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INTRODUCERE 


Materialele fotosensibile, depășind stadiul de fo- 
losire exclusivă în „reținerea“ evenimentelor cotidiene 
sau în cercetarea științifică, au cunoscut în ultimele 
decenii o diversificare deosebită extinzîndu-şi aplicabi- 
litatea în industrii care, astăzi, nu pot fi concepute fără 
aportul materialelor de fotoreproducere. 

Dintre acestea ponderea сеа mai mare о deţin 
filmele fototehnice cu săruri de argint, folosite în in- 
dustria poligrafică pentru reproducerea  originalelor 
alb-negru sau color. Destinaţii similare ale filmelor foto- 
tehnice sînt legate de obţinerea : circuitelor imprimate 
în industria electronică ; imprimatelor pe o gamă largă 
de suporturi (textile, ceramică, metal, lemn, cauciuc, 
sticlă etc.) prin procedeele serigrafic, flexografic; tex- 
telor obținute in maşinile de fotoculegere ; negativelor 
radiografice, in medicină ; metalografiilor etc. 

Prelucrarea filmelor fototehnice, ртіп procesele 
fizico-chimice ае developare, fixare, spălare, uscare şi 
auxiliare, este unul dintre factorii: importanţi in stan- 
dardizarea tehnologiilor de fotoreproducere care jus- 
tifică atenţia deosebită ce i s-a acordat în ultimele 
două decenii. 

Lucrarea de față, prin detalierea proceselor de 
prelucrare, completează cărţile de tehnologie a fotore- 
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producerii şi cuprinde o sinteză a cunoștințelor actuale 
în domeniul prelucrării filmelor  fototehnice pentru 
aplicaţiile industriale amintite. Cartea are la bază lu- 
crările de cercetare si de practică a prelucrării filmelor 
publicate în revistele ştiinţifice si tehnice, cărţi, pros- 
pecte tehnice si alte publicaţii precum și practica cer- 
cetárii aplicative acumulatá de autori in ultimii 10 ani. 

S-a incercat prezentarea unitará a mecanismelor 
proceselor elementare de transfer si chimice in pre- 
lucrarea emulsiilor fotosensibile si corelarea cu efec- 
tele observate în practică. Aceasta a necesitat pe de 
„o parte selectarea cunoștințelor саге sînt in general 
acceptate de specialiști şi pe de altă parte prezentarea 
acestora într-o formă unitară accesibilă. Cele 9 capi- 
tole, dimensionate în raport cu importanta aspectelor 
tratate, cuprind următoarele: prezentarea sumară a 
structurii și tipurilor de filme si hirtii fototehnice ; 
metode analitice si experimentale pentru determinarea 
parametrilor difuziei. în mediile adsorbante gomflabile ; 
mecanismele proceselor de developare, fixare, spălare, 
uscare și auxiliare precum și mecanismele reacţiilor 
chimice ce le însoțesc: cinetica proceselor de prelu- 
crare. și factorii de influenţă ; tipurile de soluţii pentru 
prelucrare si reţete; prelucrări speciale; mijloace de 
prelucrare si protecţia muncii. Lucrarea este însoţită 
de un bogat material ilustrativ format din grafice, mi- 
crofotografii, fotografii, scheme etc. 

Asa cum apare сатіеа, autorii sînt conștienți cá 
volumul limitat avut la dispoziţie nu a. permis decit 
o prezentare adeseori sumară a multiplelor aspecte ri- 
dicate de domeniul analizat și de asemenea că tratarea 
acestuia se putea face si in ;multe 'alte feluri. 

Mulţumim şi pe această cale colegilor din Labo- 
ratoru] central de cercetări poligrafice care au fost 
unde de noi și ne-au sprijinit în realizarea acestei 
cărţi. : 


Ing. SVETLANA IROD și dr. ing. ALEXANDRU IROD 
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1. 
FILMELE FOTOTEHNICE 


Filmele, hirtiile si plácile fotosensibile se carac- 
terizeazá prin aceea cá au in structura lor un strat ai 
cărui componenți suferă transformări chimice sub in- 
fluenfa radiaţiilor electromagnetice din spectrul vizibil 
şi o anumită parte a spectrului invizibil. 

Printre acestea se numără filmele si hirtiile foto- 
tehnice sensibile in domeniul vizibil cu aplicaţii strict 
industriale, capitolele următoare referindu-se їп spe- 
cial la prelucrarea filmelor fototehnice destinate fo- 
toreproducerii în alb-negru a originalelor transparente 
sau opace de toate tipurile. Cu alte cuvinte, filmele 
fototehnice folosite în concordanţă cu tehnologiile de 
fotoreproducere. constituie o verigă - între originalul 
transparent sau opac, alb-negru sau policrom, liniar sau 
în semitonuri şi tiparul realizat pe mașinile de impri- 
mare. Indreptarea atenţiei in special spre filmele foto- 
tehnice este justificată de faptul că tehnologiile ac- 
tuale de fotoreproducere industrială #о]оѕеѕс aproape 
în exclusivitate filmele şi numai ocazional (fotoculege- 
re) hirtiile fototehnice. 

Filmele si hîrtiile color, duplicatele color, servesc 
la obţinerea de originale prin mijloace specifice foto- 
grafiei color pentru amatori · şi nu se încadrează în 
domeniul considerat de această carte. 

În continuare se va face numai o prezentare su- 
шага a compoziţiei filmelor (subcapitolul 1.1) strict ne- 
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cesară înţelegerii următoarelor capitole (acolo unde va 
fi cazul revenindu-se cu detalii) și o clasificare a fil- 
melor si hirtiilor fototehnice in funcţie de destinaţia 
si modul de prelucrare a acestora (subcapitolul 1.2). 


1.1. STRUCTURA FILMELOR 


Calitatea filmelor fototehnice este determinatá in 
principal de emulsia fotosensibilá, dar comportamentul 
pe durata depozitării, expunerii, prelucrárii si folosirii 
conform destinafiei, depinde de intreaga sa structurá. 

Filmul fototehnic este format (fig. 1.1. dintr-un 
suport trânsparent si dintr-un strat de emulsie fotosensi- 
bilă care 'se prinde de suport 
printr-un ^ strat de legătură 
fiind protejat în exterior de 
un strat de protecţie; pe par- 
tea opusă se află stratul anti- 
5 halo, legat de suport prin in- 

termediul unui strat de legă- 
Fig. 1.1. Structura filmelor {ита sau direct. 
fototehnice: S 2 Е 
1 — suport; 2 — emulsie fotosen- uportul filmului este 
sion d derit ie gegătură;. format dintr-o compoziție ce 
antihalo şi anticurbare. confine poliacetat de celu- 
$ loză sau poliester. Primul are 
un domeniu de folosire restrins datorită instabilității 
dimensionale ; cel de al doilea tip, foarte stabil dimen- 
sional, intră în compoziția majorităţii filmelor foto- 
tehnice. 

Stratul de legătură format din acetat sau azotat 
de celuloză asigură prinderea emulsiei fotosensibile de 
suport. Tratamente speciale de natură fizică efectuate 
la suprafaţa suportului де poliester îmbunătățesc ade- 
гепја, 

Stratul de protecţie este alcătuit din gelatină 
puternic tanată. Are rolul de а preveni : deteriorările 


4 
2 
3 
1 
3 
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mecanice ale stratului de emulsie (zgirieturi), formarea 
si acumularea electricităţii statice la frecare în timpul 
manipulării ce ar avea ca efect impresionarea emulsiei 
prin descărcări electrice locale, accesul direct necon- 
trolat al revelatorului la stratul de emulsie, formarea 
inelelor Newton. ‹ 

Stratul antihalo are drept scop înlăturarea feno- 
menului de „halo“ ce constă în impresionarea parazită, 
efectuată de multiplicarea unei singure raze de lumină 
prin reflexia pe feţele: suportului, precum și înlăturarea 
fenomenului de curbare. Stratul antihalo, format in 
principal din gelatină și coloranți, refine prin absorbţie 
razele de lumină ce depășesc suportul filmului. Se di- 
minueazá' astfel lájirea detaliilor fine prin formarea 
aureolelor în jurul contururilor reale. În timpul prelu- 
crării, stratul antihalo devine transparent. 

Stratul de emulsie fotosensibilă este format din 
cristale de halogenură de argint dispersate: într-un me- 

Чїй coloidal si dintr-un amestec complex de compuși 
chimici într-o reţetă bine studiată, astfel încit să asi- 
gure caracteristicile dorite ale fiecărui tip de film în 
parte [1]. Acest strat este determinant pentru destinaţia 
şi calitatea unui film. 

1) Mediul coloidal consacrat si cel mai folosit pen- 
tru emulsiile fototehnice este gelatina, deși în ultimii ani 

„s-a reușit înlocuirea acesteia cu un produs de sinteză, 
alcoolul polivinilic. 

Gelatina folosită pentru prepararea emulsiilor se 
obține printr-un “procedeu de degradare a colagenului 
din pielea animală sau oase [2]. Extracţia se face prin 
hidroliza colagenului pa 'cale alcalină (de obicei cu 
lapte de var), acidă (de obicei soluţie 3% НС!) sau 
prin alte procedee. Gelatina este o polipeptidă cu masa 
moleculară între 15000 şi 75000 și formula generală: 


R - R d 
нгсн CO—NH—CH—CO-—NH—CH—CO—NH... 
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din care s-au identificat peste 20 aminoacizi. Dintre 
aceştia în proporție mai mare sînt glicocolul, prolina 
şi oxiprolina. Comportamentul fotografic al emulsiei 
fotosensibile depinde mult de structura gelatinei, iar 
aceasta este influențată de metoda de extracție, de 
materiă primă (partea corpului, vîrstă, felul animalu- 
lui etc.) de gradul de purificare etc. O importanţă mare 
în acest sens o au si impritájile de origine organicá 
si mineralá provenite prin hidroliză. Grupele de sub- 
stanje care influențează comportamentul fotografic al 
gelatinei sînt : intirzietorii maturafiei fizice, accelerato- 
rii maturaţiei chimice, reducătorii, inhibitorii de voal, 
sensibilizatorii cu sulf, desensibilizatorii modificatori 
de contrast. Dintre. acestea, intirzietorii maturafiei fi- 
zice de tipul histidinei, argininei, frineazá cresterea 
cristalelor de halogenurá pe seama celor mai mici in 
timpul preparárii emulsiei fotosensibile si au un efect 
favorabil în cazul emulsiilor. de clorură de argint, iar 
acceleratorii maturaţiei chimice sub formă de combi- 
nafii organice. cu sulf (tiouree,  sulfocianuri, tiosina- 
mină, tiosulfati) produc dezvoltarea centrilor de sensibi- 
litate pe cristalele de halogenurá de argint [3.4]. Pentru 
controlul. procesului de maturafie fizicá-chimicá si al 
comportamentului. fotografic se practică procedeul de 
desensibilizare (inertizare) a gelatinei prin adsorbfia şi 
oxidarea impurităților active, urmată de resensibilizarea 
în limitele dorite cu compuși de sulf. 

Proprietățile fizice: specifice gelatinei se referă in 
principal la gomflarea (creșterea volumului) în contact 
cu soluţiile apoase, la formarea de gel prin răcirea 
unei soluţii viscoase de gelatină topită obţinută prin 
ridicarea temperaturii peste punctul de înmuiere [6]. 
Gomflarea se datorează trecerii  gelatinei sub forma 
unei reţele de micelii înconjurate de faza lichidă. Efec- 
tul soluţiilor asupra gomflării este diferit in funcție de 
natura și concentraţia anionilor și cationilor, pH, gra- 
dul de tanare și grosimea stratului de gelatină de- 
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pus etc. Gelifierea şi punctul de înmuiere* sint pro- 
prietăți importante pentru diferenţierea  gelatinelor, 
acesta din urmă reprezentind și o caracteristică tehnică 
a emulsiilor legată de posibilitatea prelucrării mecanice 
şi la temperatură ridicată a filmelor, 

Proprietăjile chimice ale gelatinei sînt legate în 
special de punctul izoelectric si capacitatea de protecţie 
față de cristalele de halogenurá. Gelatina are proprie- 
tăți amfotere datorită aminoacizilor care compun lan- 
jul polipeptidic: în mediu bazic grupările carboxilice 
-COOH eliberează protoni trecînd în forma -COO- iar 
în mediu acid gruparea NH» se ionizează trecînd în 
NH; . Prin titrare cu un acid sau cu о bază se poate 
ajunge la așa-numitul punct izoelectric, la care numă- 
rul sarcinilor pozitive si negative din moleculă este 
egal. Punctul izoelectric este situat de obicei în jurul 
valorii- pH=5, dar există abateri în funcţie de sorti- 
mentul gelatinei. Proprietățile fizice ale gelatinei, prin- 
tre care solubilitatea, presiunea osmotică, gradul de 
gomflare au valorile minime la punctul izoelectric [2]. 

Capacitatea de protecţie a gelatinei față de cris- 
talele de halogenură de argint este o calitate principală 
şi se manifestă atit în timpul preparării emulsiei, prin 
-stratul monomolecular ce se absoarbe pe suprafaţa 
acestora, cît și în timpul prelucrării, cînd [7-9] previne 
accesul direct, necontrolat al soluţiilor chimice. $ 

2) Cristalele halogenurilor de argint separate di- 
rect dintr-o, soluţie suprasaturată sînt caracterizate de 
forme specifice, bine precizate ale reţelei de cristalizare: 
rețea cubică pentru clorura și bromura de argint, reţea 
cubică sau hexagonală în diverse forme pentru iodura 
de argint [10, 11]. În emulsia fotografică, forma acestora 
este însă mai complexă: cristale octaedrice, plăci tri- 
unghiulare şi hexagonale, sfere cu suprafața neregulată, 

* Punctul de înmuiere al gelatinei la filmele [olotehnice se 
determină prin: menţinerea verticală a unei bucăţi de film în- 
tr-o soluţie de carbonat de potasiu 4%, încălzirea lentă à soluţiei 
şi observarea temperaturii la care stratul de, emulsie se înmoaie 
5i nu-și mai păstrează forma iniljalá (v. și NI, 502/1975 CLIP.) 
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cristale cu feţe octaedrice aşa cum rezultă din vizua- 
lizările efectuate cu metode speciale* (fig. 1.2) [12]. 
Mărimea şi forma cristalelor influențează, іп general, 
sensibilitatea fotografică a emulsiei, astfel că, pe de o 


Fig. 1.2. Forme de cristalizare a bromurii de argint 
in emulsia fotosensibilă: octaedrice œ 0,65 um (а), 
plate => 1,1 um (b), cubice ~ 0,7 ыт (с), octaedrice 
25 0,27 um (d). Imagini realizate la microscopul elec- 
tronic prin metoda replicii în carbon [12]. 


parte, cu cit dimensiunea acestora este mai mare cu 
alit sensibilitatea crește si, pe de altă parte, cu cit 
cristalul este mai imperfect, in comparaţie cu forma 
ideală, cu atît sensibilitatea este mai mare (fig. 1.3) 
[13]. * 


* Pentru vizualizarea formei cristalelor de halogenură de 
argint prin fotografiere la microscopul electronic se pot folosi: 
metoda directă, prin diluarea emulsiel; metoda metalizării cu aur 
în vid a unui strat subțire din emulsie si examinarea ridicálu- 
rilor; metoda replicilor, prin depunerea în vid a unei pelicule de 
carbon pe stratul de emulsie analizată urmată de solubilizarea 
cristalelor cu tiosulfat de sodiu si examinarea golurilor, 


14 


Scanned with CamScanner 


Nr cristole/unitate de suprafaţă Nr cristale/unitate de suprafaţi 


8 


a 
[=] 


200 


о 
Densitate optică, D 


—- 


128,3 45 
Suprafața cristalelor. ym? 


Densitate optică, D 


Expunere,lg!t 


= e 


=> 
3 2 Ау. Желе 
Suprafața cristalelor. pm? 


Expunere; lglt 


Scanned with CamScanner 


Cristalele de halogenuri de argint ale unei emul- 
sii se formează într-o soluţie de gelatină prin precipi- 
iare în urma reacției dintre una sau mai multe halo- 
genuri alcaline (KBr, NaCl, KI) în exces şi azotat de 
argint sau un complex amoniacal conținînd argint. Or- 
dinea de introducere și concentrația reactanfilor, in- 
clusiv a gelatinei, mediul acid, neutru sau bazic in care 
are loc reacţia, modul de agitare si condiţiile de lucru, 
sînt principalii factori care influențează și determină 
«dispersia, mărimea, forma și tipul cristalelor de haloge- 
nură de argint [14]. | 

În etapa de precipitare se deosebesc stadiile de 
formare a centrilor de cristalizare și de creştere a 
acestora piná la dimensiuni microscopice, prin sepa- 
тагеа fazei solide din soluţia suprasaturată. Creșterea 
necontrolată a cristalelor este împiedicată de absorbţia 
peliculei de gelatină la suprafaţa, lor. Mărirea ulterioară 
a dimensiunii. acestora, pînă la domeniul 0,1-2 um, are 
loc prin creșterea progresivă a cristalelor mari pe 
seama celor mici — maturaţie Ostwald — sau prin uni- 
rea lor în cursul unui proces numit maturafie fizică. 
Aceasta se desfășoară la cald iar solubilitatea crista- 
lelor mai mici depinde de natura ionilor prezenţi, in- 
fluenja cea mai puternică exercitind-o ionii de brom 
[15-18]. Printr-un procedeu oarecare (centrifugare, coa- 
gulare) se separă gelatina împreună cu ciistalele de 
halogenură de argint, apoi se spală pentru îndepărtarea 
impurităților si substanţelor în exces. Urmează topirea 
emulsiei obținute, adăugarea unei поі cantități de ge- 
latină și. formarea centrilor de sensibilitate în procesul 
de maturafie chimică. [19, 20]. Centrii de sensibilitate 
sint formaţi prin reacţia dintre ionii de argint şi sensi- 
bilizatorii chimici introduși in emulsia lichidă (sensibili- 
zare artificială cu compuși cu sulf, săruri de aur) sau 
conjinufi în gelatină [18-22]. Produsii principali ai ma- 
turaţiei chimice sint: sulfura de argint, atomii de ar- 
gint și complecsii stabili ai argintului cu gelatina. Aşa 
cum se va arăta, aceștia au un rol important in for- 
marea imaginii latente. : 
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à 


in timp, emulsia fotograficá isi micșorează sensi- 
bilitatea, odată cu creşterea voalului (imbátrinire nor- 
mală) sau cu menţinerea nemodificată a acestuia (im- 
bütrinire anormală). Îmbătrinirea depinde de modul de 
fabricaţie al emulsiei dar este accelerată şi de factorii 
creşterii : mărirea temperaturii şi umidității. Prevenirea 
procesului se face de obicei după maturația chimică, 
prin introducerea unor compuşi саге pot fi de natură 
organică, de tip antivoal. 

Emulsia mai contine unul sau mai mulți sensibili- 
zalori optici. Aceştia au rolul de a extinde sensibilita- 
tea cristalelor de halogenură de argint în tot spectrul 
vizibil din zona ultraviolet-violet spre roșu. Sensibili- 
zatorii optici sînt de obicei coloranţi organici cum ar 
fi cianinele, carbocianinele, merocianinele ce se adsorb 
pe cristalele de halogenurá de argint si absorb lumina 
in regiunea spectralá in care acestea sint inerte : verde, 
galben, oranj, rosu, infrarosu [23-25]. Zona spectralá 
de sensibilizare depinde de emulsie si de natura colo- 
rantului sau coloranților introdusi. 

După sensibilitatea spectrală, filmele fototehnice 
se clasifică in nesensibilizate (zona pînă la albastru, 
a < 500 mum), sensibilizate ortocromatic (zona ріпа la 
oranj-roșu, à < 600 трт), sensibilizate izopancromatic 
sau pancromalic (zona vizibilă, ~ 700 шит). 

Eficacitatea  sensibilizárii depinde de calitatea 
emulsiei, gradul de adsorbfie la suprafața cristalelor, 
capacitatea colorantului de a absorbi energie si a o trans- 
mite reţelei cristalului. Ultimul aspect se referă la pro- 
prietatea colorantului care, spre deosebire de cristalul de 
halogenură, poate absorbi cuante de lumină cu o ener- 
gie mai mică (radiaţie luminoasă cu lungime de undă 
mai mare). Aceasta este capabilă să provoace transmi- 
terea de electroni în banda de conduc[ie a cristalului şi 
pe această cale să contribuie indirect la formarea ima- 
ginii latente în cristal [12]. 

Pentru obţinerea. calităţilor necesare depunerii, în 
emulsie se mai adaugă: apă şi alcool în vederea re- 
glării densităţii și viscozitájii; un agent de inmuiere 
de tip tensioactiv (de exemplu esteri sulfați sau sulfo- 
naţi), care asigură o bună întindere si aderentá la su- 
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port sau la stratul de legătură; agenţi antispumanfi de 
tipul alcoolilor superiori care eliminá sau previn for- 
marea spumelor de depunere. 

De asemenea, pentru obținerea unei calităţi cores- 
punzátoare la prelucrare și depozitare, în emulsie se 
mai adaugă : un agent de întărire de tipul alaunului sau 
al unor compuși organici care reglează si limitează 
capacitatea de gomflare a emulsiei, în vederea asigu- 
Tării stabilităţii dimensionale si rezistenţei mecanice 
necesare; un plastifiant de: tipul glicerinei, care pre- 
vine rigiditatea sau chiar casanja stratului depus; un 
antiseptic; cum ar fi fenolul, pentru · prevenirea for- 
mării şi dezvoltării culturilor bacteriene specifice ge- 
latinei ;-un agent de reglare а pH-ului emulsiei, din 
clasa acizilor organici slabi. Adausurile in emulsie, pe 
lingá gelatina si cristalele de halogenuri de argint, nu 
depășesc citeva procente dar, așa cum se poate deduce 
din înșimirea sumară a funcţiilor acestora, au o impor- 
{апа deosebită: asupra calității generale а filmului [13]. 


1.2: TIPURI DE FILME ȘI HIRTII FOTOTEHNICE 


În prezent se produce o mare diversitate de filme 
şi hirtii fototehnice care diferă între ele prin destinaţie, 
mod de prelucrare, caracteristici tehnico-economice, 
compatibilitate cu diverse tehnologii de fotoreprodu- 
cere; Subiectul cărţii referindu-se numai. la prelucrarea 
emulsiei fotosensibile, aici vom menționa doar faptul 
că 8 din fabricanfii ale căror filme şi hiîrtii fototehnice 
sînt folosite in Europa produc 77 filme lith, 68 filme 
$i hirtii liniare, 44 filme semiton [13, 26-30]. Există po- 
sibilitatea -esalonárii acestora după: mai multe criterii, 
aici: alegindu-se diferențierea. după destinaţie în funcţie 
de caracteristicile -de contrast ale emulsiei fotosensi- 
bile: filme de foarte mare contrast tip lith, filme și 
hîrtii contrast tip liniare. și filme. cu contrast mai mic 
tip semiton, această clasificare corelindu-se cu grupele 
de revelatori expuse în capitolul 3. 

Filmele lith sint destinate ^in principal obfinerii 
imaginilor pozitive sau negative, cu raster sau liniare, 
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expuse prin contact sau prin proiecţie, prelucrate prin 
developare directă sau prin transfer prin difuzie. Sînt 
situaţii cînd numai о parte din aceste destinaţii sint 
posibile sau există și alte moduri de folosire a filmelor 
lith. 

Filmele şi hirtiile contrast tip liniare se utilizează 
pentru obţinerea imaginilor liniare prin proiecţie sau 
contact, inclusiv a textelor fotoculese (tipul de deve- 
lopare mormal sau cu activator incorporat S), copi- 
ilor de imagini cu raster. 

Pentru anumite filme пи se face o demarcaţie 
strictă între tipul lith și liniar, caracteristicile tehnice 
ale acestora situindu-se la granița dintre cele două 
tipuri. Ele servesc obţinerii deopotrivă a imaginilor li- 
niare si cu raster, acestea din urmă neridicîndu-se însă 
la nivelul calitativ care se poate realiza pe filme lith. 

Filmele semiton sint destinate obținerii imaginilor 
negative sau pozitive în semitonuri, prin proiecţie sau 
contact. 

, La anumite filme denumirea acestora, care se 
poate găsi şi prescurtată sub formă de simboluri, su- 
gerează unele indicaţii referitoare la domeniul de uti- 
lizare, caracteristici tehnice cum ar fi: suport de poli- 
ester sau acetat, strat antihalo, suprafața mată a emul- 
siei, emulsie peliculabilă, cifre ce sugerează contrastul 
emulsiei şi grosimea filmului, destinația (fotoculegere, 


selectoare electronice de culoare — scannere, dupli- 
catare еїс.), prescurtări din care reiese“ sensibilitatea 
spectrală a filmului (pancromatic — Pan — P; orto- 


cromatic — ORTHO, О; nesensibilizat — N, О). 

Filmele și hirtiile fotosensibile pot fi expuse, de 
obicei, la sursele de lumină convenţionale cum ar fi 
becurile cu tungsten, la sürsele cu descărcări în gaze 
de tipul halogenurilor (cu iod), xenonului, vaporilor de 
mercur sau la sursele laser, iar timpul de expunere 
prin proiecţie sau contact trebuie adaptat fiecărei sur- 
se. În general, filmele permit prelucrarea manuală in 
tasă sau automată în maşină dar sînt concepute şi 
special pentru un anumit fel de puidiitere (exemplu 
seria MP Kodak). 
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2. | 
DIFUZIA ÎN MEDII ADSORBANTE 


Un rol important in prelucrárea filmelor revine 
difuziei în stratul de gelatină. Viteza difuziei reactan- 
{Шог și a produșilor de reacţie, controlul ` reacțiilor 
chimice din stratul fotosensibil prin cinelica difuziei 
acestora în strat, cinetica gomflării stratului sînt fac- 
tori ce pot influenţa calitatea filmelor prelucrate. 

Apariția de noi tipuri de suporturi gomflabile 
sintetice care tind să înlocuiască masa clasică de ge- 
latină, crearea unor tehnologii care necesită viteze 
mari de lucru, modificarea ciclurilor succesive clasice 
de prelucrare a filmelor etc. au impus aprofundarea 
aspectelor legate de difuzia în mediile coloidale. Modi- 
ficarea refetelor soluţiilor de prelucrare prin adăugarea 
unor compuşi tensioactivi, alegerea convenabilă a sub- 
stanjei chimice active după natura cationilor sau anio- 
nilor, alegerea unor regimuri anumite de temperatură 
etc., pot fi aprofundate prin determinarea exactă a pro- 
ceselor de difuzie în emulsia filmului [1, 2]. S-au deter- 
minat corespondențe directe între efectul fotografic și 
procesele de difuzie. Metodele experimentale de con- 
trol al difuziei sint folosite astăzi în mod indirect pen- 
tru stabilirea condiţiilor de formare și prelucrare a 
stratului fotosensibil. 

În acest capitol vor fi expuse principiile cîtorva 
metode experimentale de control al difuziei în medii 
adsorbante aplicabile în mod special la geluri de com- 
poziţie identică sau similare celor depuse pe film si 
la straturi formate de grosime mică. Referitor la pro- 
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cedeele analitice de deducere pe cale matematică a 
parametrilor determinanţi ai difuziei (subcapitolul 2.1) 
şi principiile metodelor experimentale de control al di- 
fuziei in medii adsorbante de tipul -gelurilor de com- 
poziţie identică sau similare celor depuse pe film 
(subcapitolul 2.2) se vor face menţiuni și “în capitolele 
următoare. Stabilirea influenţei cantitative a variabi- 
lelor саге descriu un anumit proces de difuzie va fi 
folosită. pentru caracterizarea difuziei soluţiilor de pre- 
lucrare a filmelor în etapele de developare, fixare, spá- 
lare, uscáre. ets í ] 


„1.1 2.1. DEDUCEREA PARAMETRILOR. CARE |. 
CONTROLEAZA DIFUZIA 


»». Difuzia este procesul prin 'care :materia este trans- 
portată dintr-o parte în alta a unui: sistem ca rezultat 
al mișcărilor 'dezordonate (intimplátoare) äle“ molecu- 
lelor sau al fenomenelor de 'capilaritâte''(3];: 

Viteza transferului 'substanţeii се difuzează prin 
unitatea'-de suprafaţă este proporţională "cu “gradientul 
de concentraţie 0C/0%: măsurat 'pe direcția normală la 
suprafața considerată : : 


|  DàClàe ... р 
unde: Р este coeficiéntul de difuzie; c concentrația 
substanţei care difuzează ; “x -— coordonata “măsurată 


pe-direcția normală la suprafața considerată. Coeficien- 
tul de difuzie D depindă 'de'natură și concentraţia 
Substanfei care difuzează, de „mediul în care se pro- 
duce difuzia si de alti factori cum ar fi temperatura, 
reînnoireă la interfața Solutie-mediu ае difuzie. Din 
considerarea vitezei transferului - de: substanţă pentru 
difuzia ‘їп şi dintr-un paralelipiped dx dy 02. ргіп meto- 
da cunoscută [3] se ajunge la legea 1иі Fick ce descrie 
difuzia pe direcţia x : S 

36. (0-0. (2), 

ôt x dx | * 
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adică dependenţa variaţiei concentraţiei in timp de 
variaţia pe direcţia x a vitezei transferului de sub- 
stanţă. 

Literatura de specialitate cuprinde numeroase so- 
lulii de rezolvare matematică a ecuaţiei difuziei în 
medii adsorbante, în special pentru cazurile mai simple : 
coeficient de difuzie D constant, variaţia concentrației 
la suprafața mediului adsorbant după o lege bine de- 
finită etc. Modul de rezolvare al acestor probleme 
poate fi diferit, rezultatele sînt însă asemănătoare și 
descriu difuzia prin termenii  adimensionali, pentru 
condiţiile limită impuse. Astfel, soluţiile ecuaţiilor ma- 
tematice ale difuziei conduc la curbe de tipul: concen- 


trajie substanţă adsorbită — adincime de penetraţie, 
cantitate substanţă adsorbită — adincime de penetra- 
ţie etc. 


Pentru deducerea parametrilor care controlează 
difuzia se presupun în continuare citeva situaţii ideale. 
Prin rezolvarea ecuaţiei generale a difuziei în condiţiile 
limită impuse se va ajunge la mărimile care contro- 
lează procesul şi pe această cale la parametrii care 
trebuie corectaţi pentru situaţiile reale intilnite іп 
practică. Concluziile ce se vor trage sint valabile pen- 
tru toate operaţiile de prelucrare a filmelor fototeh- 
nice. 

Presupunem cazul unei substanțe  adsorbante B 
plasată într-un mediu lichid sau gazos A. Adsorbţia 
mediului A produce o creștere în greutate a mediului 
B care poate fi însoţită sau nu de o variaţie a volu- 
mului acestuia — prezenţa şi. respectiv lipsa gomflării. 
Procedeul experimental .constá în suspendarea unei 
probe plane de grosime 1 din componentul B în mediul 
conținînd substanța A (fig. 2.1). Se urmărește creșterea 
în greutate sau distribuţia concentraţiei şi de aici ci- 
netica difuziei. Tratarea matematică a acestei situaţii 
se poate face pornind de la ecuaţia diferenţială a difu- 
ziei (2.1), considerind constantă valoarea coeficientului 
de difuzie D: 


д 2 
e _ pâC 
ôx ôx? 


(2.2), 
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Printr-un sir de transformări [3 — 6] care nu vor mai 
fi prezentate aici s-a rezolvat această ecuaţie pentru 
condiţiile limită: C = Co, x—1, (0 
2 —0, x—0, 130 (2.3). 
дх 
Rezolvarea ecuaţiilor depășește nivelul acestei 
cărţi, astfel că în continuare se va arăta numai că so- 


м/м. 


= 


Concentratia, C 


——- 


ГОРЕН ЧИНИ 
00202 d 08 5, 


Fig., 2.1. Difuzia unei Fig. 2.2. Distribuţia cantităţii M, de 
substanţe A într-un mediu substanţă într-o placă de grosime. / ad- 
B de grosime 1. Concen- ~ sorbantă pe o față în funcţie de (D4/2)'/=. 


{га|їа la interfața dintre .. 
A = B este C = Co. 


-luţia ecuaţiei contine termeni adimensionali C-Cj/Cy- 
-C,, DUR; x/] dar poate б explicitată şi într-o formă mai 
accesibilă determinărilor experimentale prin termenii 
M,/M. si (рі P)? [3, 4]. Graficul de variaţie pentru 
această ultimă formă (fig. 2.2) arată că: raportul între 
masa de fluid difuzată pînă la momentul ! si masa de 
fluid difuzată pînă la un timp infinit(M,/M.) este direct 
proporțional cu: rădăcina pătrată a duratei de timp de 
la începutul difuziei pînă Ја momentul t, cu coeficien- 
tul de difuzie D'si invers proportional cu grosimea me- 
diului în care are loc difuzia. Considerind situaţia în 
саге M./Ma = 1/2 deci adsorbtia а 50% din cantitatea 
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y 


maximă de substanță М, soluția ecuaţiei se simpli- 
fică la: D = 0,049/(t/I?). 

O altă rezolvare a ecuaţiei generale a difuziei 
pentru condiţiile limită impuse de difuzia într-un mediu 
semiinfinit (grosimea între 0 si «) (fig. 2.3) conduce 


„la obţinerea termenului adimensional х/2 YDi care ca: 


racterizeazá difuzia în acest caz, ceea ce înseamnă că: 


Concentralia,C 
Concentratia,C 


С=С С=С 


Fig. 2.3. Difuzia unei substanţe А într-un mediu B semiinfinit (grosim 
0—). Concentrația iniţială în substanța А а mediului B: C = 
: z = C, = O (a) si C = C, (b). 


— Distanța де penetrație -pentru o soluție de 
„concentrație dată este proporțională cu. rădăcina pătrată 
a timpului în'care are loc difuzia. i 

— Timpul necesar pentru atingerea unei anumite 
concentraţii într-un punct al mediului adsorbant este 
proporţional cu pătratul distanței de la suprafaţa 
x=0 la acel punct, cu valoarea concentrației Co si in- 
vers proporțional cu valoarea coeficientului de difu- 
zie D” P mo 
, r7 Cantitatea Substanfei difuzate prin unitatea de 
suprafăță "variază си rădăcina pătrată a timpului in 
саге are loc difuzia. = : 

În cazul unei concentraţii inițiale a mediului se- 
miinfinit diferă de zero, C, = '0''şi unei concentraţii 
constante C, a suprafeței mediului semiinfinit (x—0) 
soluţia! este asemănătoare, - difuzia este și aici: propor- 
ţională cu termenul x /2YDr, cu concentraţia inițială Co, 
dar depinde si de concentraţia C, existentă în strat la 
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Ту 


momentul {=0, fiind invers proporțională cu aceasta, 
Așadar, cu cit diferenţa între concentraţia substanţei 
difuzante în afara și în stratul adsorbant este maí mică, 
cu atit difuzia este mai lentă. 

În cazul apariţiei evaporării la suprafața unui me- 
diu adsorbant, de exemplu evaporarea în curent de aer 
a unui lichid îmbibat într-un mediu adsorbant, viteza 
eliminării acestuia (variaţia masei M, sau concentra- 
еі С) depinde de: diferenţa între concentraţia lichi- 
dului la suprafața mediului adsorbant C, și la starea 
de echilibru cu vaporii săi din aer C,, gradul de agi- 
tafie a aerului la suprafața mediului. Ecuația matema- 
tică cu descrierea difuziei în aceste condiţii limită va 
fi: : 4 

ам ôC р 

T D em a (С, С), х (2.4), 
unde a este o constantă de proporfionalitate ce depinde 
de condiţiile de evaporare la suprafața mediului con- 
siderat. Rezolvarea acestei ecuaţii și reprezentarea 
grafică: a. soluţiei conduc la următoarele: masa de li- 
chid difuzată la un moment і este direct proporţională 
cu diferența între concentraţia iniţială si la echilibrul 
în. strat (С, -Сү); ‘си rădăcina pătrătă a produsului din- 
tre "coeficientul de difuzie D şi timpul - 1 scurs de la 
inițierea evaporării, cu ‘coeficientul а de proportiona- 
litate. Tratarea în. acest fel a evaporării de la un strat 
adsorbant este valabilă pentru a doua etapă a uscării, 
asa cum este descrisă uscarea în capitolul 7. 

Ín cele trei exemple prin care s-au sugerat posi- 
bilitáii de determinare pe cale matematică a parame- 
trilor difuziei s-àu presupus condiţii limită idealo. D:- 
fuzia în cazul prelucrării filmelor trebuie insă consi- 
derată și 'prin condiţiile specifice ce apar în acest caz. 
La introducerea ünui film in soluţia de prelucrare, la 
interfața emulsie-lichid are loc difuzia substanţelor in 
şi din emulsia filmului :' : isti aM 

1) În soluţie se stabileşte o anumită distribuţie a 
concentiațiilor în stratul limită şi masa soluţiei (fig. 2.4). 
Stratul limită este stratul de lichid din apropierea fil- 
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mului in care concentraţia unei substanţe este diferită 
de cea din masa soluției. In stratul limită concentraţia 
substanțelor care difuzează în emulsie -~ reactanjii — 
este mai mică decit în masa soluţiei. Grosimea sa este 
mică în cazul agitării soluţiei si, mare în condiţii sta- 
tice. : 

Existenţa stratului limită împiedică transferul ra- 
pid al substanţelor în cele două direcţii. Rezistenţa R 
Н opusă la difuze in stra- 
tul limită cil si in stra- 
tul de emulsie al filmu- 
lui poate, fi exprimată [5] 
prin relaţia: 


Solutie Strat 


Concentratio.C 


ecd ape 
Rea m (29 


in care 0 și ] sint gro- 
4, Simile “stratului, limită si 
З -stona ети]ѕіеі filmului, iar D, 
Fig. 2.4. Distribuţia сопсепіга ог Slol «ini noafnleniii:0e 
subslantelor ce difuzează în soluţie difuzie ai substanţei con- 
şi în stratul de emulsie al filmului: Siderate în soluţie si e- 
ut reactanți > mulsia filmului, . Rezis- 
----- produşi de reacție, tența opusă la difuzia 
substanțelor ій zona 
stratului limită scade mult odată cu дгоѕітеа: ё, in con- 
ditille agitárii sau aşezării. filmului într-o- poziţie favo- 
rabilá reinnoirii la interfața emulsie-solufie. Stratul li- 
mită este bine delimitat, spre exemplu, in cazul 
prelucrării în poziție verticală a filmului (v. şi subca- 
pitolul 2.2, paragraful 3), 

Difuzia substanţelor în soluţie în cele două di- 
гесііі, înspre si de la emulsia filmului, mai depinde si 
de diferența de concentraţie la interfața emulsie-solu- 
ție si masa soluţiei, temperatura, natura chimică a 
substanţelor. 

2) În emulsia filmului, difuzia soluţiei ce conţine 
геасіапјіі. și produșii de reacţie este mai complexă : 

—  Pătrunderea soluției în emulsia filmului pro- 
duce gomflarea acesteia si deci modificarea grosimii 1. 
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ЧЕ 


Creşterea grosimii stratului în contact cu soluţiile de 
prelucrare depinde de: natura chimică și concentrația 
componenților soluţiei, temperatura, durata contactului 
cu emulsia, grosimea și tipul emulsiei filmului. 

— Difuzia în stratul de emulsie se produce dato- 
rită diferenţei dintre concentraţia din adîncimea stra- 
tului si de la interfața emulsie-solufie. Forma distri- 
buţiei concentraţiei este de tip exponențial. 

— Concentrația substanţelor în stratul de gelatină 
poate fi mai mare decît în masa soluţiei, datorită pro- 
prietátii gelatinei de „a lega" prin fenomene de adsorb- 
fie — absorbţie, anumite substanţe. În acest fel o parte 
din substanța care difuzează devine imobilizată de 
gelatină, restul contribuind la avansul frontului de so- 
lutie (v. si paragrafele 3.2.2.1, 4.2.2.). 

— Difuzia substanțelor este complicată si de reac- 
fille chimice ce au loc între reactanți, adică între com- 
ponenţii soluţiei de prelucrare si halogenura de argint 
sau argintul din emulsia filmului. Cinetica difuziei si 
cinetica reacției chimice in emulsie determină cinetica 
globală a proceselor de prelucrare : developarea, fixa- 
rea, slăbirea, întărirea (vezi și paragrafele respective). 


2.2. POSIBILITĂŢI EXPERIMENTALE PENTRU 
CONTROLUL DIFUZIEI 


În literatură există în prezent o multitudine de 
procedee. pentru determinarea pe cale experimentală a 
cineticii difuziei în medii adsorbante multe fiind speci- 
fice şi adaptate proceselor de prelucrare a emulsiilor 
fotosensibile cu gelatină sau cu alte medii coloidale. 

Procedeele experimentale pot fi grupate în: me- 
tode la care cinetica difuziei este urmărită prin frontul 
de avans al unui mediu fluid observat într-o reacţie 
chimică vizibilă, metode de urmărire a difuziei prin 
determinarea unor mărimi electrice sau optice, alte 
metode specifice, 
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Datorită volumului restrîns al acestei cărţi, în con- 
tinuare se va face numai o prezentare de principiu a 
acestor metode, urmînd ca. în capitolele următoare 
acestea să se detalieze prin exprimarea rezultatelor ob- 
ţinute prin una din aceste metode pentru operaţiile de 
developare, fixare, spălare, uscare şi auxiliare. 

1) Indicarea frontului de difuzie printr-o reacţie 
chimică vizibilă. Indicarea frontului de difuzie poate fi 
pusă în evidenţă într-un sistem în care mediul ce 
difuzează reacţionează vizibil cu o substanţă răspîndită 


uniform in coloidul considerat. Linia de - demarcaţie · 


între porţiunea care a fost şi cea саге urmează să fie 
străbătută se face vizibilă prin. apariţia sau dispariţia 
unei coloraţii, formarea unui precipitat sau unui mediu 
transparent etc. [6, 7, 8]. А 

Pentru asemenea determinări se folosesc celule 
plane [9, 10], cilindrice [6, 11-13] sau capilare [14-16] 
care asigură punerea іп contact. direct sau printr-o 
membrană permeabilá a mediilor. de difuzie și adsor- 
bante testate (gelatină, carboximetilcelulozá, oxietilce- 
luloză, alcool  polivinilic) in condiţii  experimentale 
prestabilite (variaţia naturii chimice, viscozităţii, con- 
centraţiei și temperaturii mediului adsorbant si a me- 
diului de difuzie). Principiul este următorul: într-un 
mediu adsorbanţ „care are răspîndit uniform în masa sa 
complexul- colorat iod-amidon, difuzia : unei substanţe 
oxidante, de exemplu tiosulfat de sodiu, este urmărită 
prin dispariţia culorii albastre la marginea frontului 
de avans. Prin aplicarea acestei metode s-a reușit stu- 
dierea influenței mediului coloidal asupra difuziei io- 
nului tiosulfat în diverse condiţii, stabilindu-se criterii 
cantitative de cunoaștere a difuziei solvenfilor halo- 
genurilor de argint în pelicule gomflabile. 

„ Alte variante ale acestei metode folosesc: difuzia 
unor cuplanfi de culoare, săruri anorganice si formal- 
dehidá în geluri de gelatiriă: de diverse ‘concentrații 
[6]; difuzia în tuburi capilare (12 cm lungime și 1 mm 
diametrul interior [14]) umplute ‘сц gelatină îmbibată 
cu. cromat de argint, în care se urmăreşte difuzia 
bromurii de potasiu. Pentru o soluţie de 0,1 M bromură 
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de potasiu, utilizind o soluţie de 0,005 M cromat de 
argint ca indicator, s-a obţinut dintr-un grafic al valo- 
rilor experimentale x? — f (t), in care x este distanţa 
frontului de avans pe durata de limp t, o relaţie de 
tipul D == х2/8 • 4 t asemănătoare cu cele deduse pe 
cale matematică. 

Alte procedee experimentale similare sînt: 

— Metoda stratului indicator [12, 13, 17] al cărei 
principiu este: următorul : se depune pe un suport oare- 
care un strat de gelatină în care se află dispersată o 
substanță cu rol de'indicator, aleasă astfel incit să se 
coloreze la cóntactul cu substanța studiată. S-au folosit 
astfel roșu neutru sau azuriu galben pentru difuzia unui 
mediu bazic, clorură de cobalt pentru apă, bromură de 
argint pentru agenţii de developare. 

Peste stratul indicator se depune un strat format 
din gelul cercetat. Pentru diverse grosimi x de strat se 
stabileşte durata de timp" 
t între contactul celor 
două medii și apariţia 
colorării stratului indica- 

| tor, ceea ce permite con- 
| /struirea unor curbe. de 
tipul x—f(t!?), fig. 2.5. 

— Metoda difuziei ò 
laterale în care se urmă- 
reste - frontul de difuzie 


de-a lungul unui strat de cb aa Creşterea adinci d de 
dbrn : x үр. penetraţie în timp pentru diverse 
grosime constantă, limi- concentraţii ale substanţei difuzate 


tat pe ambele fete de într-un gel. 
zone impermeabile [6, 18]. Qe 

2) Urmárirea difuziei prin determinarea unor má- 
rimi electrice. Cea mai ráspinditá pentru accesibilitatea 
instalaţiei si rezultatele cantitative obţinute este me- 
toda conductometrică, al cărei piincipiu este urmărirea 
într-un circuit electric a modificării proprietăţilor 
conductometrica ale unui strat datorită variaţiei concen- 
traţiei substanţei ce difuzează [19, 20]. Corespondenfa 
între: potenţialul determinat la aparatul de măsură şi 


x 10 cm 
a 
о 


Adincimea penetrate: 
к 
& 


0T? 3 4 5,07 
Timp?, s 
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concentraţia substanţei difuzante se face cu ajutorul 
unei curbe de etalonare stabilite pentru condiţii cu- 
noscute. Metoda este mult aplicată pentru deter- 
minarea cineticii difuziei unei substanţe din fază solidă 
în fază lichidă, spre exemplu: eliminarea ionilor de 
‘tiosulfat de către apă în ultima etapă a prelucrării 
fizico-chimice a filmelor. În acest caz variația conduc- 


a 
e 


Unitáti de tensiune 


> 
O 10 20 30 0 102030 40506070 
Timp.s 


a b 


„Fig, 2.6. Scăderea potenţialului 
cu micşorarea concentraţiei ionilor 
:S$,0,47- în stratul de gelatină con- 
„siderat pentru diverse compoziţii 
ale băii-de fixare (concentraţie 
mare A spre concentraţie mică A). 
Spălare cu: apă demir-eralizată, а, 
si apă de la robinet, b. 


tanței între doi electrozi 
(28X5 cm) plasați ре par- 
tea uscată a, suportului 
stratului gomflabil la dis- 
tanța de 6 mm unul de ce- 
lălalt este urmărită laun 
instrument înregistrator in- 
tr-un circuit electric ali- 
mentat cu un curent de 
15 MHz. [21]. Se observă 
descreslerea treptată a po- 
tenjialului înregistrat odată 
cu eliminarea , tiosulfatului 
in timpul spálárii (fig. 2.6). 
O metodă conductometri- 
cá similară utilizată pentru 
stabilirea timpului de pene- 
traţie а unei substanțe 
printr-un strat  permeabil 


„ folosește un circuit electric 
“alcătuit din: sursă de curent continuu, suport metalic 
ре care este depus stratul adsorbant studiat, electrod 
-de platină în contact cu o picătură din soluţia studiată 
-depusă pe stratul adsorbant, instrument de măsură. Re- 
“zultatele se exprimă prin timpul cronometrat de la 
'depunerea picáturii pe stratul de gelatiná si strápun- 
'gerea acestuia marcatá prin atingerea unei valori con- 
“stante la instrumentul de măsură. Prin această metodă 
s-a studiat comportarea la difuzie în straturi de gela- 
lină a unor substanțe considerate ca atare sau adău- 
gate la alți compuși obișnuiți, aflaţi în compoziția re- 
velatorilor [8]. Schimbările determinate pe cale conduc- 
tometrică se corelează bine cu modificările constatate 
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direct pe filmul developat, fiind posibilá stabilirea na- 
turii chimice si concentrafiei optime a unora din com- 
ponen[ii revelatorilor de mare contrast. 

Anumite informafii privind controlul difuziei s-au 
obţinut si prin metoda potenfiometricá la curent con- 
stant [22-30], dar ráspindirea metodei este limitată da- 
torită dificultăţilor experimentale și unor factori per- 
turbatori ce depind de mediul de lucru considerat. 

Metoda cu atomi marcați este adecvată studiului 
difuziei în sistemele gel-gel si gel-soluţie și constă în 
stabilirea concentraţiei in atomi marcați la o anumită 
distanță pe direcţia de difuzie si la un moment dat 
[31-34]. 

3) Urmărirea difuziei prin determinarea unor má- 
rimi optice. Aceste metode folosesc sisteme optice pen- 
tru analiza distribuţiei de concentraţie prin spectrome- 
trie, refractometrie si vizualizare directă. 

Metoda analizei spectrale realizeazá de fapt o ana- 
lizá spectrală în straturile gomflabile, stabilind си 
ajutorul unui spectrofotometru în funcţie de domeniul 
radiaţiilor emise de o sursă cu spectru continuu şi 
reținerea parţială prin absorbție, natura și cantitatea de 
substanță difuzată într-un anumit interval de timp. Spre 
exemplu, s-a determinat adsorbţia  hidrochinonei din 
soluţie slab acidulată cu acid clorhidric într-un strat 
de gelatină prin determinarea absorbției maxime a ra- 
zei incidente în domeniul 290 nm [35]. Corelarea má- 
тїшїї adsorbţiei cu cantitatea de hidrochinonă se face 
prin determinarea adsorbţiei unor soluţii de concentra- 
fie cunoscută în hidrochinoná (fig. 2.7). Procedee ase- 
mănătoare se folosesc 'și pentru controlul solubilizării 
halogenurii de argint la fixarea filmelor (densitatea de 
absorbţie la 350 nm [7]). 

Metoda analizei refractometrice permite stabilirea 
concentraţiei unei substanţe ce difuzează într-un mediu 
gomflabil prin determinarea cu ajutorul unui refracto- 
metru a modificării indicelui de refracție a mediului 
respectiv [36]. Pentru o anumită substanță, corelarea 
valorii indicelui de refracție și concentraţiei se face 
prin etalonare (fig. 2.8). 
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Cu metoda reíractometricá se pol determina viteza 
de deplasare a unui front de substanță într-un gel 
[37], concentraţia la un moment dat [38]. 

Metodele optice de vizualitate în prelucrarea fil- 
melor reprezintă un domeniu aparte, preferat în acti- 
vitatea de cercetare datorită sugerării directe a feno- 
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Fig. 2.7. Dependenţa absorbției Fig. 2.8. Variația indicelui 
la 290 nm de concentraţia hidro- de refracție cu timpul de 
chinonei. menţinere a unei probe de 


gelatină 8% în diverse so- 

luţii de tiosulfat de sodiu 

cu concentrația A 0,7 M; 
00,45 M; O 0,015 M. 


menelor macroscopice ce au loc într-un proces oarecare. 
Dintre metodele existente pentru determinări jin pre- 
lucrarea filmelor, mai folosite sint tehnica Schlieren — 
umbre si tehnica trasorilor reflectanfi [39, . 40]. 
Tehnica umbrelor foloseste proprietatea mediilor 
de a devia o razá de luminá “proporțional cu neunifor- 
mitáfile optice (variafia indicelui de refracție) provo- 
cate de gradienții de concentrație conținuți de acel 
mediu. În principal, schema optică se compune. din 
sursă de lumină, o fantá pentru obţinerea unui fascicul 
îngust de lumină, două lentile plan convexe între care 
se plasează mediul analizat, de exemplu o cuvă de sti- 
clă în care este prelucrat un film fototehnic, un ecran 
sau un aparat pentru înregistrarea fotografică sau cine- 
maltograficá a imaginii [41]. Sensibilitatea sistemului 
optic este caracterizată de schimbarea procentuală pro- 
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ă în contrastul imaginii pentru o perturbare optică 
Feds (produsii de reacție proveniţi din filmul prelucrat 
față de restul soluţiei) (fig. 2.9). n 

Tehnica trasorilor reflectanţi completează informa- 
fille prin tehnica umbrelor și permit stabilirea profilului 
hidrodinamic şi a mărimii stratului limită la interfaţa 


a b 


Fig. 2.9. Tehnica umbrelor aplicatá la vizualizarea 

de reacţie la prelucrarea filmelor. Vedere din lat 

(6), in perioada de început (/) si de. stabil 
prelucrare (2). 


„curgerii“ produsilor 
eral (a) si frontal 
izare a procesului de- 


film-solufie. Principiul este înregistrarea fotografică a 
luminii reflectate de trasorii de aluminiu (mărime 
30—60 um) iluminaţi la un unghi de 90° faţă de direc- 
На de privire. Din considerarea timpului de expunere: 
și a lungimii urmelor pe imaginea fotografică se calcu- 
lează viteza trasorilor și implicit a porfiunilor de fluid 
ce îi vehiculează, fig. 2,10 
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4) Alte metode. a) Metoda determinărilor chi- 
mice 'succesive are o largă aplicație pentru detectarea 
spălării complete a straturilor  adsorbante, stabilind 
cantitativ substanţele reziduale în acestea. Succesiunea 
operaţiilor este următoarea: introducerea stratului „în 
soluţia cu substanța testată și menținerea pe anumite 


Fig. 2.10. Tehnica trasorilor reilectanţi aplicată la vizualizarea 

„curgerii“ produșilor de reacţie la prelucrarea filmelor. Inifie- 

rea curgerii după introducerea filmului în soluția de prelucrare 
(a) şi după o perioadă de timp (6). 


durate de timp, introducerea probei într-un vas cu apă 
distilată pînă la eliminarea substanţei din strat, analiza 
chimică a soluţiei din vas. Repetarea operaţiilor pentru 
mai multe valori ale duratei de timp face posibilă sta- 
bilirea cineticii de difuzie, 

b) Metoda diferenfei de grosime a unei pelicule 
gomilabile se bazează pe măsurarea cu ajutorul unui 
microscop optic a deplasării părții superioare a unui 
tub capilar umplut cu soluția studiată şi plasat vertical 
pe acea peliculă. Pe măsură ce Soluţia difuzează, stra- 
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tul se gomflează, tubul ridicindu-se treptat [42—46]. 
Alte instalații experimentale utilizează punerea іп 
contact a soluţiilor de prelucrare cu emulsia filmu- 
lui prin intermediul unei duze plasate pe suprafața 
stratului gomflabil [47—49], sau a unui palpator integrat 
într-un circuit electric ca traductor de lungime [4]. 

c) Metoda diferenței de greutate se utilizează în 
special pentru stabilirea cineticii procesului de difuzie 
în cazul materialelor finite (nepreparate în laborator), 
cum ar fi filmele fototehnice, sau în cazul situațiilor 
ce nu permit folosirea unor metode de vizualizare. 
Principiul este măsurarea greutăţii probei cu strat ad- 
sorbant după introducerea acesteia pentru anumite pe- 
rioade de timp în soluţia testată. 

Cu o instalație de măsurare a greutăţii conținînd 
un traductor de greutate [50] s-a studiat si cinetica de- 
sorbjiei apei din film în etapa de uscare. Pentru stu- 
dierea influenţei parametrilor variabili asupra cineticii 
uscării, flmul a fost plasat în interiorul unui tunel unde 
s-au controlat debitul și temperatura curentului de aer 
introdus sub presiune. | 
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3, 
DEVELOPAREA 


Developarea cuprinde procesele de difuzie şi re- 
acţiile chimce care permit formarea imaginii vizibile 
pe emulsiile fotosensibile expuse. 

Developarea este etapa cea mai complexă si mai 
importantă in prelucrarea emulsiilor fototehnice. Com- 
plexă, deoarece depinde de foarte mulţi factori fizico- 
chimici, legaţi de emulsia fotosensibilă și nivelul expu- 
neri, de reţeta revelatorului si de factorii de mediu. 
Dealtfel, pînă la apariţia mijloacelor automate de pre- 
lucrare developarea a fost considerată: o operaţie teh- 
nologică atit de sensibilă, încît în condiții industriale 
nu putea ЇЇ asigurată reproductibilitatea în limitele 
necesare. Importantă, deoarece permite obținerea ima- 
ginilor cu parametrii tehnici cei mai înalți prin folosi- 
rea cit mai corespunzătoare a posibilităţilor oferite de 
fiecare emulsie fotosensibilă în parte, conform destina- 
tiei sale. 

Preocupările deosebite în laboratoarele speciali- 
zate pentru cercetarea tuturor aspectelor legate de 
developare, au contribuit și ele la imaginarea și apoi 
realizarea practică de-a lungul anilor a unor materiale 
fotosensibile $i de prelucrare noi sau perfecționate, cu 
destinaţii dintre cele mai diverse, 

Acestui domeniu i se va acorda şi în prezenta lu- 
crare o atenţie deosebită, capitolul 3 cuprinzind o siste- 
mátizare a cunoștințelor devenite clasice sau a celor 
mai recente din literatura de specialitate a ultimilor 
ani. Astfel, subcapitolele vor prezenta aspecte legate 
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de: formarea imaginii latente prin expunerea la lu- 
mină, formarea imaginii vizibile prin developare, sis- 
temul de corelare a efectului developării prin factorii 
de influență în prelucrarea emulsiilor fotosensibile ex- 
puse, componenţii revelatorului și tipurile de revelatori 
pentru developarea filmelor si hirtiilor fototehnice. 


3.1. FORMAREA IMAGINII LATENTE 


Sub influenţa luminii un cristal de halogenură de- 
argint suferă modificări, care în principal se referă la 
fotoconductiblitate şi la fotoliză. Acestea sînt importan- 
te în cunoașterea mecanismelor ce stau la baza trans- 
formărilor din cristalele de halogenură de argint sub 
influența expunerii. Pentru prelucrarea emulsiilor foto- 
sensibile efectul principal al transformărilor îl consti- 
tuie formarea imaginii latente, aceasta reprezentind 
scheletul viitoarei imagini vizibile. Іп continuare se 
vor prezenta numai acele elemente strict necesare înţe- 


, legerii formării imaginii prin prelucrarea filmelor. 


3.1.1. FOTOCONDUCTIBILITATEA 


Una dintre caracteristicile importante ale crista- 
lelor de halogenură de argint este proprietatea de a 
deveni bune conducătoare de electricitate în prezenţa 
luminii. Fiind provocată de lumină (la întuneric crista- 
lul de halogenură de argint este un izolator electric) 
această proprietate, care se datoreşte electronilor liberi 


și în mai mică măsură ionilor mobili, se numeşte foto- 


conductibilitate. În legătură cu acest aspect, se vor 
face referiri la efectele directe asupra: deplasării foto- 
electronilor, coeficientului de absorbţie a luminii, gáu- 
rilor pozitive, capcanelor de electroni, deplasării ioni- 
lor mobili de argint. 

Fotoelectronii. În cristalul de halogenură де ar- 
gint electronii se mișcă pe anumite nivele energetice 
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cuantificate, bine determinate ce alcătuiesc banda de 
valență. Aceasta se continuă cu o zonă energetic inter- 
zisă prezenței electronilor, Zona interzisă este limitată 
spre exterior de banda sau zona de conduc[ie caracte- 
rizatá prin nivel energetic continuu,  necuantificat 
(fig. 3.1, a) (1, 2]. 

Dacá toate stárile unui nivel sint ocupate sau lip- 
site de electroni, cristalul nu conduce curentul electric. 
Cristalul poate conduce curentul electric numai dacá 
in banda de conducție există cel puţin un electron li- 
ber sau dacă in zona cuantificată există cel puţin un 


a b c 


Zona de 
conductie 


33eV . Nivel minim 


Nivelul de energie,ev 
n 


n Er 106 aar 7N 
Nivelul sub- incepe 
centrilor de Nivelul cen- бог 
imagine 1а-  trilor de ima он 

зт tenta agine latentă latente 
S9eV Nivel, тахт 
6 al benzii de valență ECT. ЧҮТ, КӨРӨН РР 
- narea pe z 
Zone de 
Zona с ітрегіес. Recombi 
cuantificată liune ale narea cu 


1 cristalului găurile 
" pozitive 


fig: 3.1. Reprezentarea nivelelor energetice în cristalul de halogenurá 

de argint (a). Localizarea nivelului subcentrilor şi centrilor de imagine 

latentă sub zonă de conduc(ie (b). Posibilităţile de captare a foto- 

electronilor din zona de conduc[ie în banda de valență sau sub zona 
de conduc|ie (c). 


loc liber. Un electron aflat in zona de conducţie se 
poate mișca liber în cristal deoarece fiecare regiune a 
acesteia asociată oricărui nucleu din ' cristal, cores- 
punde unui nivel energetic minim, La „cristalul de bro- 
mură de argint spre exemplu trecerea unui electron 
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de pe nivelul 5s al argintului pe nivelul 4p al bromu- 
lui asigură starea de ioni a acestora în refea *. În acest 
fel nivelul 4p se integrează zonei cuantificate iar 5s 
zonei de conducție. Banda 5s este extinsă la tot cris- 
talul si orice electron trecut în această zonă poate cir- 
cula în tot cristalul. 

Dacă saltul electronului pe un nivel energetic su- 
parior se datorește acţiunii luminii, acesta poartă de- 
numirea de fotoelectron, iar fenomenul de mărire a 


— fotoconductibilitate. 

Fenomenul de fotoconductibilitate a fost pus în 
sat între doi electrozi şi iluminat cu radiaţii de diferite 
lungimi de undă. Fotoconduotibilitatea cristalului este 
maximă pentru o anumită valoare a lungimii de undă, 
după unii autori fiind situată în domeniile 365—384 nm 
pentru AgCl, 365—460 nm pentru AgBr și 365— 470 nm 
peniru Agl [3]. 

Absorblia luminii. Prin iradierea unui cristal de 
halogenurá de argint cu un fascicul de luminá si stu- 
dierea efectului la un spectrofotometru, se constatá o 
absorbţie optică diferențiată în funcţie de lungimea de 
undă a luminii [4, 5]. Apariţia benzilor de absorbţie se 
datorează salturilor de electroni pe nivele energetice 
superioare, din poziția normală a repartiţiei electroni- 
lor in cristal. Coeficientul de absorbţie are valoarea 
maximă în domeniul ultraviolet, iar reprezentarea gra- 
fică a acestuia în funcţie de lungimea de undă a lumi- 
nii formează curba de. absorbție caracteristică а cirsta- 
lului. 

Pentru fiecare dintre curbele caracteristice cores- 
punzătoare clorurii, bromurii si iodurii de argint apar 
absorbţii diferenţiate cu virfuri (maxime de absorbţie), 
la mai multe lungimi de undă. Se poate totuşi aprecia 
un maxim evident la iodura de argint in zona 425.5 nm 


* La ionul de argint distribuția energetică a electronilor este 
1s? 252 2р5 3s! 3р0 34) 4s? 4р5 iar la ionul de brom este 252 2p? 
352 3p9 3d'9 452 4pf. 
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şi pentru celelalte halogenuri absorb[ii extreme în zo- 
nele 260 nm pentru AgCI și 200 nm pentru AgBr [6, 7]. 

Schimbările compoziţiei chimice a cirstalului de 
halogenură de argint si a condiţiilor exterioare mo- 
dificá diferențiat curbele de absorbţie caracteristice : 

— Prin modificarea temperaturii de la 20 la 
700°К s-a observat o deplasare ușoară a apariției ab- 
sorbjiei optice — începutul · curbei caracteristice a 
cristalului — spre lungimi de undă mâi mari. Apariţia 
absorbției pentru bromura de argint s-a deplasat astfel 
din zona 450 nm pentru 20°К în zona 650 nm pentru 
700*K [7]. 

— Prin analizarea cristalelor mixte de halogenuri 
de argint la temperatura camerei, s-au obținut de ase- 
menea deplasări ale zonelor de apariție a absorbției 
spre lungimi de undă 
mai mari (fig. 3.2) [8]. 


МӨ МАД)! Adaosul de. iodură de 
«02% ini i i 
р Ны argint, 1. si^ 3 moli %, a 


ca 50 nm la clorura de 
argint si respectiv 35 nm 
la bromura de argint. 
— Impurităţile ае 
Sulf, seleniu, telur [9] 
cupru [10] oxigen, co- 
Fig. 3.2. Influenţa cristalelor тіхі Кош 
«d.e, 110 пзе ог mixte . nute de bromura de ar- 
de. halogenură d i 5 : 
inceputului utet DE aa gint, deplasează de ase- 
absorbție. Impurificarea cristalelor menea apariția absorbției 
pure deplasează curba de absorbție optice spre valori mai 
spre lungimi de undă mai mari. mari ale lungimii de un- 
dă, Pentru  impuritáfile 
de telur, spre exemplu, deplasarea corespunzătoare a 
capătului curbei față de cristalul pur de bromură de 
argint este de circa 170 nm (de la 500 nm la 670 nm). 
Impurităţile modifică puternic curbele caracteristice ale 
cristalului de halogenură de argint, deplasind absorbția 
în zona vizibilă, dacă determinarea se face după expu- 
петеа prealabilă a cristalului la lumină, 


\ Ar 3wagi Produs deplasări de cir- 
| ' 
| 


Coeficientul de absorbție, cm? 


400 450 500 550. 
Lungimea de ungå, nm 
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În toate aceste cazuri, deplasarea începutului ab- 
sorbjiei spre lungimi de undă mai mari ale luminii de 
analizare, indică apariția modificărilor în cristal pentru 
energii hy mai mici ale fotonilor (cuantelor de lumină). 
Această situaţie este, așa cum se va arăta în conti- 
nuare, favorabilă formării imaginii latente prin 'expu- 
nerea la lumină, cel puţin într-o parte a domeniului 
vizibil, 

Trebuie remarcat de asemenea cá în anumite li- 
mite absorbţia caracteristică a luminii, fotoconductibi- 
litatea și sensibilitatea spectrală a emulsiei fotosensi- 
bile coincid, ceea ce dovedește legătura directă între 
aceste fenomene [12, 5]. 

Capcane de. electroni. Prezenţa imperfectiunilor 
în cristalul de halogenură de argint deformează local 
cîmpul electric al acestuia, făcînd posibilă introducerea 
unor nivele discrete de energie in zona interzisă dintre 
banda de conducţie si banda de valență [1, 13, 14]. Un 
mare număr de imperfectiuni sînt localizate sub zona 
de conducfie și formează gropi de potenţial sau cap- 
cane pentru captarea de electroni (fig. 3.1, c). Astfel, 
un fotoelectron din zona de conducţie poate fi reţinut 
de aceste capcane. Capcanele reprezintá nivelul ener- 
getic de inițiere în formarea imaginii latente [1]. 

Numeroase cercetări au confirmat importanţa im- 
perfecțiunilor fizice sau chimice în crearea centrilor 
de sensibilitate pentru formarea centrilor de develo- 
pare [4]. În fig. 3.3 sînt reprezentate principalele im- 
perfecfiuni fizice ale unui cristal de halogenură de 
argint: [1]. De aici mai rezultă si o situație de proba- 
bilitate crescută în formarea imaginii lantente explicată 
prin creșterea adincimii potenţialului unei capcane in 
zona unui ion de. argint situat pe o imperfecţiune de 
colț și în zona unui ion de argint interstițial В carac- 
toria prin mobilitate superioară față de alți ioni din 
rețea, 

, La cristalele de clorură si bromură de argint la 
temperaturi scăzute, precum şi la cristalele de halo- 
genură de argint mixte sau impurificate s-a observat 
în anumite condiţii emisia unei radiaţii vizibile numită 
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luminiscenţă. Luminiscenţa se datorează eliberării ener- 
giei prin recombinarea într-un anumit fel a electronilor 
cu capcane localizate în banda de valență sau zona 
interzisă (fig. 3.1, c) [1]. La recombinarea cu un atom 
de iod (imperfecţiune la cristalul de bromurá de ar- 


Fig. 8.8. Reprezentarea ipo- 

tetică a unor imperfecfiuni 

fizice la cristalul de haloge- 
nură de argint. 
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во о * { { 
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ео o 1 
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chiile teraselor iar literele au 

următoarele semnificații : 
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e E o пт e [7] о о cationic; B — ion interstitial de 
чышкыны ERP EI) argint; perechea AB — defect de 
tip Frenkel; G — nod vacant sau 
o a o pF o оо nod liber anionic; perechea AG — 
E defect de tip Schottki; C — ion 
DE o a ©з © D în vecinătatea unei dislocaţii de 
colţ; F CF — linia cea mai proba- 
bilă de formare a imaginii latente; E și D — foni de argint in apropierea terasei 
superioare avind valori formale de sarcini electrice compensate diierit de ionii 
inconjurátori. 
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gint) are loc emisia unei luminiscenfe verzui, iar la 
recombinarea cu o gaurá pozitivá din banda de valentá 
emisia unei luminiscenţe portocalii [1, 15]. 

Găuri pozitive. Absorbţia unei cuante de lumină 
în cristalul de bromurá: de argint poate provoca tre- 
cerea unui electron din zona cuantificată a ionului de 
brom in zona de conductibilitate. Acesta rámine cu 
un deficit de satciná negativă, o aga-numità gaurá 
pozitivă sau gaură în nivelul părăsit! Se formează ast- 
fel o pereche electron liber-gaură pozitivă [5, 1]. Pier- 
derea electronului de la ionul de brom echivaleazá cu 
formarea unui atom de brom [16]. 


Br — e^ — Br (gt) i (3.1). 
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Gaura pozilivă, gt, creată prin pierderea electronului, 
se va deplasa prin trecerea repetată a unui electron 
de la ionul vecin la atomul neutru de halogen format. 
Găurile pozitive pot difuza astfel pînă la suprafaţa 
cristalului unde sînt captate de un ion de halogen locali- 
zat probabil [17] pe o imperfecţiune fizică sau chimică 
a cristalului. Aceasta convertește definitiv un ion de 
halogen în atom de halogen care poate fi eliberat: 


Вг- + gt — Br — 1/2 Вг, (3.2). 


În emulsia fotosensibilă există, aşa cum se va arăta, 
posibilitatea legării chimice a atomului de halogen de 
către un acceptor de halogen care poate fi chiar gela- 
tina ce înconjură cristalul. 

Ioni mobili de argint. În afara fotoelectronilor si 
a găurilor pozitive, prin absorbţia luminii în cristalele 
de halogenură de argint se produce o conductibilitate 
de tip ionic. Aceasta se manifestă în principal prin 
transportul ionilor de argint spre zonele de formare a 
imaginii latente. Ionii de argint care participă la miş- 
| carea către aceste zone si provin de la localizările im- 
j perfecțiunilor fizice şi chimice în cristal sint : 

— lonii de argint imterstifiali, localizaţi într-o po- 
zitie intermediară față de nodurile reţelei ideale si care 
se presupun că: apar preferenţial la impurificarea cu 
sulfură -de argint. Aceasta, sub influenţa luminii şi după 
captarea unei găuri pozitive se descompune cu forma- 
rea unui ion de argint interstitial : 


AgS-+gt— Аф›5+ 
Ag,S* — Agt + AgS (3.3), 


— Ionii de argint din zone necompensate din 
punct de vedere al sarcinilor. electrice in cristal, dato- 
rate disloca[iilor de tip elicoidal, de tip colţ, de tip 
curbiliniu precum și liniilor sau zonelor de delimitare 
a două tipuri de aranjare a ionilor în rețea (v. si 
fig, 3.3.). 

— Ionii de argint formati în urma reacției de foto- 
liză prin dezechilibrarea electrică locală la combinarea 
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unui ion de brom cu o gaură pozitivă, așa cum se va 
arăta si în continuare. 

Mobilitatea ionilor de argint este cu citeva ordine 
de mărime mai mare la suprafața cristalului (imperfec- 
tiune datorată necompensării sarcinilor electrice din 
reţea spre exterior) și încetează practic pentru întreg 
cristalul la temperaturi scăzute, În fig. 3.1, c este re- 
prezentat începutul formării imaginii latente prin cap- 
tarea unui electron si a unui ion de argint la 0,77 eV 
sub nivelul benzii de conducl[ie [5]. ў 


3.1.2. FOTOLIZA 


Prin expunerea cristalului de halogenură de ar- 
gint la lumină, are loc descompunerea chimică parţială 
a halogenurii de argint, numitá fotolizá. Se formează 
în acest fel fotoelectroni, atomi de brom, așa cum s-a 
arătat, precum și atomi de argint: 


hv 
Agi Br — Age” + 1/2 Br, — Ag+ 1/2Br, (3.4). 


Argintul metalic, format in urma descompunerii foto- 
litice, se prezintá ca aglomerári limitate la un numár 
oarecare de atomi. Aceasta este o caracteristicá speci- 
са cristalelor de: halogenurá de argint şi reprezintă 
una dintre proprietăţile care le fac convenabile folosirii 
în emulsie fotosensibile. 

Formarea argintului fotolitic. Prin expunerea pre- 
lungitá la lumină a cristalului de halogenurá de argint, 
are loc formarea unor agregate de tip molecular al- 
cătuite din cîţiva atomi de argint sau de tip „coloidal“ 
formate din mai mulți atomi de argint cu o mărime 
aparent limitată maxim la 10 nm [4]. Formarea argin- 
tului metalic în acest caz produce înnegrirea locală a 
cristalului, ceea ce la nivelul întregii emulsii fotogra- 
fice are ca efect o înnegrire vizibilă cu ochiul liber. 
Natura chimică a agregatelor care innnegresc si opa- 
cizează local cristalul a fost determinată experimental 
în diferite moduri, Prin determinarea absorbției unui 
asemenea cristal la spectrofotometru, s-a constatat exis- 
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tenja unei curbe largi în regiunea vizibilă a spectrului, 
cu un maxim în apropierea lungimii de undă de 550 nm, 
specific argintului metalic [4]. 

Imaginea latentă obținută la expuneri moderate 
este invizibilă cu ochiul liber. Prin expunerea limitată 
la lumină a cristalului de halogenură de argint (dome- 
niul folosit în practica fotoreproducerii) are loc for- 
marea în număr limitat a atomilor de argint în nuclee 
sau centri de imagine latentă. Imaginea latentă este 
privită ca un stadiu anterior în formarea agregatelor 
de argint vizibile, produse prin descompunerea fotoli- 
tică avansată, şi ca un schelet al viitoarei imagini fă- 
cută vizibilă prin operaţia de developare. Cantitatea 
expunerii delimitează descompunerea fotolitică și opri- 
rea la stadiul de imagine latentă, ce prezintă impor- 
tanfá în prelucrarea filmelor. Prin operaţia de develo- 
pare, sub acțiunea unei soluţii chimice reducătoare, are 
loc formarea imaginii vizibile prin înnegrirea selec- 
tivá. Înnegrirea prin developare se datorează zonelor 
din cristal expuse suficient la lumină, și zonelor din 
cristal neexpuse la lumină dar caracterizate printr-o 
sensibilitate crescută la mediile reducătoare (conducind 
la formarea voalului în prezența prelungită a revela- 
torului). Nu produc înnegrire prin developare zonele 
din cristal expuse insuficient sau  neexpuse. Așadar, 
imaginea latentă reprezintă schimbările care au loc în 
emulsia filmului sub influența luminii şi care conferă 
capacitatea de developare selectivă. Imaginea latentă 
poate fi considerată deci ca fiind formată din totalitatea 
zonelor. cristalelor de halogenurá de argint afectate de 
expunere și active pentru developare. 

Zonele sau centrii activi pentru reacţia de deve- 
lopare pot fi ordonați astfel [4] : 

Centri de developare, care au  probabilitatea 
maximă de developare, cu soluţii de revelatori, în ori- 
ce condiţii, Ei sint fie centri de imagine, fie centri de 
voal dupá cum probabilitatea de developare este le- 
gatá sau nu de expunerea la lumină. ‹ 

— Centri 1айеп|1 de developare, care au probabi- 
litatea peste 0,5 de a se developa cu soluții de reve- 
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latori. Ei sint fie centri de imagine latentă, fie centri 
de voal latenţi, după cum probabilitatea. de developare 
se datorește sau nu expunerii la lumină. 

— Centri latenţi de subdevelopare sau subcentri 
latenţi de developare, care au probabilitate mai mică 
de 0,5 de a se developa cu soluţii de revelatori. Ei 
sint alcătuiți din centri latenţi de subimagine sau sub- 
centri de imagine latentá, dacá probabilitatea de deve- 
lopare se datoreste expunerii la lumină. 

În practică, condiţiile de formare si caracteristi- 
cile centrilor de imagine latentă pe de o parte și 
condiţiile de developare pe de altă parte fac imposibilă 
delimitarea strictă a centrilor developabili de cei nede- 
velopabili. Aceasta înseamnă că, într-o prelucrare ipo- 
teticá a unei emulsii expuse, situația constatată după 
developare ar putea fi următoarea : Р 

— centrele cu probabilitate de developare apro- 
piată de unitate au fost developate în totalitate ; 

- .— o mică parte а: centrilor imaginii: latente, desi 
-au probabilitatea de developare peste 0,5, nu s-au de- 
velopat ; 

— 0 mică parte a subcentrilor de imagine latentă 
desi au probabilitatea de developare: sub 0,5, au fost 
developati. : 

Datorită diferenței semnalate între centrii efectiv 
developati si cei developabili, pentru definirea strict 
teoretică a imaginii latente se consideră că aceasta 
este alcătuită din centri cu probabilitatea de develo- 
pare mai mare de 0,5, dar, pentru o mai bună infele- 
gere a tuturor fenomenelor legate de imaginea latentă, 
se va extinde limitarea de mai sus considerind in con- 
tinuare că imaginea latentă este alcătuită din: centri 
developabili, й 

Bineînțeles că numărul atomilor de argint necesar 
pentru a forma un centru de imagine latentă develo- 
pabil nu este același, el depinde de tipul emulsiei, ex- 
punere și condiţiile de developare [18, 19]: 

— Un singur atom de argint format este nestabil 
termodinamic, Durata sa de viaţă este de ordinul a 
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cîteva secunde. În acest stadiu, pentru anumite condiții 

însă se atribuie lotuși o foarte mică șansă de develo- 
are. 

d — Majoritatea cristalelor unei emulsii necesită 

pentru developare un nucleu stabil format cel puţin din 
doi atomi de argint. Probabilitatea de developare nu 
depășește însă valoarea 0,5. 

— Pentru о probabilitate de developare mai mare 
de 0,5 rezultatele diverșilor autori indică un centru 
de imagine latentă reprezentat de. un nucleu format 
din trei, cel mai adesea patru. sau chiar mai mulli 
atomi de argint. 

Fotoliza halogenurii.de argint printr-o reacţie de 
tipul (3.4) a fost confirmată experimental : 

Un cristal de halogenurá de argint este plasat 
între două plăci ale unui condensator și expus cu lu- 
mină ultravioletă. printr-o deschidere a plăcii încărcate 
cu electricitate negativă [20]. în dreptul deschiderii are 
loc înnegrirea locală pe o zonă restrinsá a cristalului, 
dacă condensatorul este neincárcat, sau înnegrirea pe 
o zoná mare in adincimea cristalului spre placa pozi- 
tivá, in cazul încărcării  condensatorului la tensiune 
înaltă. În interiorul cristalului aflat în cîmpul electric, 
în sensul. placă negativă — placă pozitivă, are loc de- 
plasarea fotoelectronilor formaţi prin absorbția luminii. 
Apariţia înnegririi, numită fotolitică, explică mobilita- 
tea fotoelectronilor si rolul acestora pe lingă ionii de 
argint în formarea atomilor de argint. 

Același tip de experimentări dovedesc, în cazul 
unui cristal de bromură de argint [17] supus unui cîmp 
electric pulsatoriu, formarea preferenţială a argintului 
spre polul pozitiv şi deplasarea bromului (găurilor po- 
zitive) spre polul negativ (fig. 3.4) [21]. Bromul este 
reținut de stratul de gelatină din imediata vecinătate 
a cristalului și in. microfotografie poate fi recunoscut 
prin zonele cele mai întunecate datorate împrăștierii 
puternice a fasciculului de electroni се serveşte la 
microfotografierea. cristalului: 

Randamentul otolizei, Creșterea numărului agre- 
gatelor de argint în unitatea de volum sugerată de 


51 


Scanned with CamScanner 


imaginea din fig. 3.4, în cazul separării forțate a bro- 
mului, a fost confirmată de fotoliza în emulsiile foto- 
sensibile ce conţin un acceptor de halogen. Acesta 
are rolul de a reţine chimic sau de a ușura ieșirea în 
exteriorul cristalului a atomului de halogen creat prin 


„Fig. 3.4. Microfotogralii realizate Іа microscopul electronic asupra 
unui cristal de halogenură de argint puternic expus la lumină. 


Distribuţia uniformă a argintului fotolitic în cristal și a bromului tmpreju- 
rul cristalului, (a); localizarea in.cimp electric а argintului fotolitic spre 
polui pozitiv si a bromului (g+) spre polul negativ (b). 


emisia unui fotoelectron. Se împiedică astfel fie posibi- 
litatea de recombinare а bromului cu un electron: 


1/2 Bra. +e- —> Br- (3.5), 


ceea се anulează schimbarea fotochimică anterioară, fie 
posibilitatea de distrugere prin oxidare a unui atom de 
argint dintr-un agregat Ag, cu n atomi de argint: 


Ag,-- 1/2 Br, — Aga + Br” + Agt (3.6). 


Imaginile din fig. 3.5 exemplifică creșterea randamen- 
tului de formare a argintului fotolitic în prezența unui 
acceptor de halogen, b, spre deosebire de situația ab- 
senjei acestuia, a [16]. Pe lingă gelatină, care nu reu- 
șește să capteze întreaga cantitate de halogen eliberat 
decit la expuneri mici, se folosesc şi compuși chimici, 
Cum ar fi nitritul de sodiu și acetatul de hidrazină 
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Fig. 3.5. Microfotegralii executate la microscopul electronic 
asupra cristalelor de halogenură de argint expuse la lumină 
timp de 60 s. Punctele negre reprezintă zonele de argint vizuali- 
zate prin metoda „decorării cu aur“ şi mult mărite: 
a — îără acceptor de halogen; b — cu acceptor de halogen. 


(fig. 3.6) [22]. De asemenea, sulfura de argint prezentă 
în emulsie sub formă de impuritate cu rol de sensibi- 
lizator chimic acționează gi ca acceptor de halogen 


[4]: 


2Br + 2 AgS —> 4 Ag + S3Br; 
2Br + AgS —9 2 AgBr + S (3.7), 


Pe lingá captarea gáuri- 
lor, prin .reacţie cu bro- 
mul atomic sau molecu- 
lar are loc si producerea 
de atomi de argint ce se 
absorb pe cristal. Acestia 
joacá un rol deosebit in 
formarea imaginii laten- 
te, Prezenfa acceptorilor 
de halogen máreste ran- 
damentul fotolizei, саге 
se consíderá maxim in 
cazul eliberárii unui atom 
de halogen si unui atom 
de argint pentru fiecare 
cuantá — foton — absor- 
bitá de cristalul de halo- 
genurá de argint [23]. 


o 


Densitatea орһсё,о0 


0 05 


R 
Timp de expunere. It. 


Fig. 3.6. Creşterea densității optice 
a imaginii latente în funcție de 
timpul de expunere: 


— emulsie netratată; b — emulsie tra- 
tou într-o soluție de nitrit de sodiu. 
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Eficacitatea fotolizei este puternic dependentă și 
de regiunea cristalului în care are loc absorbția cuan- 
tei : 

— Bromul eliberat provine în totalitate dintr-un 
strat din apropierea suprafeței cristalului de circa 
0,3 um grosime, absorbţia luminii în interiorul cristalu- 
lui fiind ineficientă [24]. În interiorul cristalului găuri- 
le pozitive nu pot difuza pînă la suprafaţă, astfel încit 
acestea se recombină cu electronii. Emulsiile fotosen- 
sibile folosesc însă cristale a căror dimensiune se în- 
cadrează în adincimea de eficacitate a cuantelor de 
lumină. 

— Argintul fotolitic se formează in cea mai mare 
parte in apropierea suprafeţei cristalului. Astfel, ar- 
gintul este concentrat într-un strat sub suprafaţă, în 
grosime de сійуа micrometri, sau depozitul de argint 
se extinde pînă la suprafața cristalului, în cazul pre- 
zenţei unui acceptor de halogen [4]. 

Eficacitatea fotolizei crește apreciabil si in cazul 
cristalelor de halogenură de argint impurificate chi- 
mic cu sulfuri, seleniuri, ioni de cupru etc. 


3.1.3. MECANISMELE DE FORMARE A IMAGINII LATENTE 


Se consideră că formarea imaginii latente are loc 
în două etape: 1) formarea unor' subagregate sau nu- 
clee de -argint metalic stabile termodinamic dar nede- 
velopabile si 2) creșterea nucleelor pînă la o mărime 
ce le conferă și probabilitatea de developare peste 0,5. 

Mecanismul formării imaginii latente în cele două 
etape a fost imaginat și susținut experimental de diverşi 
autori. Se acceptă unanim că, construcţia centrilor de 
imagine latentă . (nucleelor de argint) este legată de 
fotoelectroni, ioni de argint, impurități preexistente şi 
defecte ale reţelei cristalului de halogenură de argint. 
Acestea se combină astfel încît se formează nuclee 
alcătuite din atomi de argint și parţial alte metale 
provenite din impurități. În continuare se va accepta 
și noțiunea de nucleu ca definind intuitiv gruparea în 
бош, de argint ce fonmează nucleul viitoarei imagini 
vizibile, 
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În literatura de specialitate sînt în general accep- 
tate trei din mecanismele posibile de formare a ima- 
ginii latente care vor fi expuse în continuare : meca- 
nismul Gurney-Mott, mecanismul Mitchell, denumite 
astfel după numele autorilor, și mecanismul suprasa- 
turaţiei, 

Mecanismul Gurney-Mott. Mecanismul imaginat de 
Gurney si Mott [25] presupune formarea subagregatelor 
de argint metalic ale imaginii latente (fig. 3.7) [4] prin 
succesiunea repetată a stadiului electronic si ionic in 
felul următor : 

1) Prin acţiunea luminii asupra cristalului de ha- 
logenură de argint din emulsie se eliberează un foto- 
electron care trece în zona de conducjie. Acesta poate 
fi atras intr-un centru de captare unde este localizat 
temporar, deoarece cristalul nu confine capcane pentru 
relinerea permanentá a unui electron. Adincimea cap- 
canei, adică nivelul sáu energetic, determină perioada 
т de timp în care un electron va rámine in capcană, 
înainte de а fi expulzat in zona de conducție, precum 
şi probabilitatea de a fi recaptat în capcană. O relaţie 
orientativă bazată numai pe considerente geometrice 
stabilește în felul următor dependența duratei т de viață 
de numărul N de capcane/cm?, de aria S a secţiunii 
transversale a capcanei și de viteza v de deplasare în 
cristal a electronilor [1]: 


т = 1/N-S-v (3.8) 


S-a determinat astfel că un electron rămîne într-o cap- 
cană o durată de timp de ordinul 10—7—10-? s în func- 
fie de capacitatea, acesteia — nivelul energetic — de 
a reține electroni. Expulzarea electronului si atragerea 
altor electroni continuă într-un ciclu repetabil pînă in 
momentul atragerii unui ion mobil de argint, cînd elec- 
tronul se stabilizează combinîndu-se cu acesta si for- 
mind un atom de argint (fig. 3.7, а). 


ет + Agt = Ag (3.9) 


fonu] mobil de argint provine din ionii de argint inter- 
stițiali ce se apreciază a fi prezenţi in număr suficient 
în reţea. Considerind că atracţia ionului de argint in 
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Captarea 
primului electron 
(stadiul electronic) 


Captarea primului 
оп ce argint - 
(stadiul ionic) 


-Stadiul electronic 
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“Stadiul ionic 


“Stadiul electronic 


Stadiul юте 


Fig. 8,7, Principiul Gurney-Mott de formarea imaginii 
latente. Mișcarea unul electron din zona de conduc[ie pînă 
la o capeană $1 аа unul ion de argint la aceasta: 


а = formarea subcenirulul stabil de |н latentá din dol atomi 
de argint; b — formarea centrului stabil şi devslopabii de ima- 
gine latentă din 3—4 atomi de argint, 
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capcana încărcată cu n sarcini negative are loc într-un 
cîmp coulombian localizat în cristalul cu constanta dielec- 
trică є $1 conductivitatea ionică о, durata т pentru neu- 
tralizarea sarcinii electrice va fi [25] : 


1,6 ne 

ee T i (3.10), 
în саге 1,6 este o constantă de corecție. Ordinul de 
mărime al duratei de timp pentru etapa ionică calculat 

cu această relaţie este de 1076s. 
Atomul de argint format nu este stabil, astfel că, 
după o perioadă critică de timp („durata de. viaţă”) 
apreciată la 5—8 s, poate să expulzeze un electron. 


„ Pierderea și apoi recombinarea cu ionul de argint 


poate avea loc de mai multe ori. în final, electronul se 
poate eventual recombina cu о дайта, argintul trecînd 
definitiv undeva în reţea sub formă de ion. 

În timpul „duratei de viață“, primul atom de ar- 
gint format devine о capcană mai: puternică pentru 


\ atragerea electronilor. Atomul de argint mărește adin- 


cimea capcanei pentru electroni pînă la 0,75 eV, așa 
cum rezultă si din tabelul 3.1 [1]. reducind și bariera 


Tabelul 3.1 


Parametrii capcanelor de electroni înainte şi după 
captarea primului electron 


Secţiunea 
pentru 
captarea 
electronului 


Adîncimea Bariera Durata 
capcanei de respingere de viață 


Felul capcanei 
? pentru găuri 


Regiune cu ex-| 2,10—14ст? 
ces de sarcini po- 
zitive, Ag* 


Primul electron| respinge e- 
captat lectronii ur- 
mători 


Primul electron| 2.1014 cm? 
după atașarea u- 
unui ion mobil 
de ârgint 


0,30 eV 0,27 eV — 


0,15 eV atrage gáu-| тах 10-5 s 


rile 


0,75 eV 0,18 eV 5s 
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de respingere a găurilor, prin scăderea barierei de po- 
tenţial față de ele. În acest fel, devine posibilă în con- 
tinuare atragerea altui electron. După captarea celui 
de al doilea electron devine posibilă atragerea în con- 
tinuare a altui ion mobil de argint, formindu-se astfel 
un nucleu de doi atomi de argint. 


Ар +e = Ag 
Ag” + Ав? = Aga (3.11). 


Acest nucleu reprezintă subcentrul de imagine latentă 
şi este stabil, avînd o durată de viață de ordinul a 
cîteva zile. 

Probabilitatea de formare a subcentrului de ima- 
gine latentă depinde în principal de proprietăţile fizice 
ale cristalului de halogenură de argint și de condiţiile 
de expunere. 

2) În continuare are loc trecerea de la etapa de 
formare a subcentrului stabil termodinamic la etapa de 
formare a centrului de imagine latentă, caracterizat 
prin probabilitate de developare mai: mare de 0,5. For- 
marea acestui centru de imagine latentă are loc prin 
repetarea ciclului de captare a electronilor si ionilor 
de argint după ciclul descris anterior și reprezentat în 
fig. 3.7, b: 

„Aga + e Ag 
Авг + Agt == AB 
Ag, + e = Age 
Ару + Agt = Ар, (3.12). 


Este de reţinut ca o caracteristică a mecanismului 
propus de Gurney-Mott, ordinea de succesiune a cap- 
tărilor pentru formarea atomilor de argint: sosirea mai 
întii a elctronului și apoi a ionului de argint astfel cá 
argintul nu depășește niciodată numărul electronilor. 

Mecanismul Mitchell. Mecanismul propus de Mit- 
chell (27, 28] consideră formarea nucleelor de argint 
metalic ale imaginii latente, fig. 3.8 [4], prin succesiu- 
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Captarea primului 
ion de argint 
(stadiul ionic) 


Captarea primului 
electron 
(stadiul electronic) 
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А | Stadiul electronic 


Stadiul ionic 


Stadiul electronic 


Fig, 3,8, Mecanismul propus de Mitchell. pentru formarea 

imaginii latente. Deplasarea. unui ion de argint pînă. la 

o capcană și atragerea КОШЫ în acest loc a unui 
electron: 


а — formarea subcentrulul stabil де’ imagine latentă din 2 atomi 
de argint; b — formarea centrulul stabil şi developabil de imagine 
latentă din 3—4 atc— de argint. 
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nea repetată a stadiului ionic şi electronic, după cum 
urmează : 

1) Datorită unor consideraţii de natură energe- 
tică, Mitchell presupune că capcanele superficiale de 
electroni pot fi adincite (modificarea nivelului energe- 
tic) prin alăturarea unui ion de argint mobil. Iniţial s-a 
acordat un rol determinant sulfurii de argint, existentă 
sub formă de impuritate în cristalul de halogenură de 
argint, pentru crearea capcanelor de electroni si con- 
centrarea argintului fotolitic. Ulterior, în sprijinul teo- 
riei lui Mitchell s-a determinat că centrii de sensibili- 
tate (centrii de formare ai imaginii latente) sint creaţi 
prin argintul format în timpul expunerii emulsiei, așa 
cum rezultă din ecuaţia (3.7). Atomii de argint formaţi 
din descompunerea sulfurii de argint atrag ioni de ar- 
gint din cristal si se încarcă pozitiv, devenind o cap- 
cană uşoară pentru electroni. În orice caz, fie prin 
acest mecanism fie prin altul are loc iniţial captarea 
unui ion de argint și apoi captarea unui electron 
(fig. 3.8, a). Eventual se poate considera sosirea simul- 
tană în capcană a electronului şi ionului mobil de 
argint. 

În concepția teoriei lui Mitchell, un ion de argint 
devine mobil în felul următor: găurile pozitive, for- 
mate în urma reacției le fotolizá, sînt atrase de un ion 
de brom așezat pe o imperfecţiune de colț situată pe 
suprafaţa cristalului. Rezultă o sarcină pozitivă locală 
care poate provoca deplasarea unui ion de argint ve- 
cin într-o poziţie interstifialá. Așadar, se presupune că 
ionii de argint interstiţiali sint formaţi ca urmare a 
reacției fotochimice în timpul expunerii si nu ca ur- 
mare а imperfecțiunilor in reţeaua cristalului la prepa- 
rarea emulsiei, 

Atomul de argint format așa cum s-a arătat mai 
sus este instabil și poate reveni la un electron liber și 
Ја un ion de argint liber, Ordinea de expulzare începînd 
cu ionul de argint sau cu electronul, este legată si de 
sarcina electrică a locului respectiv: încărcarea pozi- 
Шуа а imperfecţiunii pe locul căreia s-a format primul 
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atom de argint va avea drept consecință logică expul- 
zarea în primul rînd a ionului de argint. 

Atomul de argint nu poate acţiona ca o capcană 
pentru al doilea electron pînă ce nu captează al doilea 
ion de argint. Dacă electronul este captat înainte de 
pierderea noului ion de argint din capcană, are loc 
formarea subcentrului de imagine latentă alcătuită din- 
tr-un nucleu stabil de doi atomi de argint. Mecanis- 
mul de alcătuire a subcentrului de imagine latentă este 
reversibil în fiecare etapă. a sa, evoluţia spre stabili- 
tate fiind asigurată prin cicluri intimplátoare de for- 
mare și regresie în trepte: 


Agt + ez Ag 
Ag + Ag" Agi 
Аё} + e z As, (8.13). 


2) Márirea subcentrului de imagine latentá con- 
tinuă prin captarea succesivă de ioni de argint si foto- 
electroni (fig. 3.8, b) : 


„Aga + Agt Agi 
Agir e = Ag 
Ag; + Ag! > Agt 
Ag + ezcAg ^ (3.14) 


Probabilitatea de pierdere a ionului de argint captat 
scade odată cu mărirea nucleului prin creșterea numă- 
rului de atomi de argint existenţi în acel loc, în spe- 
cial dacă acesta este mai mare de trei, 

În teoriile clasice ale formării imaginii latente, 
subcentrii de imagine latentă formaţi ca urmare a unei 
expuneri slabe sau ca urmare a reducerii centrilor de 
sensibilitate sint intermediarii centrilor imaginii latente. 
Aceștia se formează printr-un proces de creştere con- 
tinuă prin captarea succesivă (sau simultană) mai intii 
a ionilor de argint și apoi a fotoelectronilor sau invers, 
așa cum rezultă din cele două teori de mai sus. 
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Deși în general acceptate, aceste teorii nu con- 
сотай cu calculele termodinamice [22]. Una dintre ne- 
potriviri se referă la faptul cá un nucleu cu 1-2 atomi 
de argint captează preferenţial găuri pozitive (gt) și 
nu electroni, asa cum 5-а presupus [22, 28]; Nucleele 
de argint, în funcție de numărul de atomi conţinuţi, 
prezintă proprietăți diferite, explicabile termodinamic 
prin energia liberă minimă asigurată sistemului printr-o 
anumită transformare. 

În tabelul 3.2 se dau valorile” calculate Prin con- 
sideraţii termodinamice pentru energia liberă AE de 
formare a nucleelor de argint'în funcţie de numărul n 
de atomi de argint conţinuţi de acestea [29]. Rezultă 
că valoarea cea mai mare a energiei libere (calculată 
pentru o valoare medie -a expunerii) si deci nucleul 
cel mai stabil corespunde la numărul de 4 atomi de 
argint, ceea ce concordă cu observaţiile unanim accep- 
tate privind stabilitatea termodinamică. a centrilor de 
imagine latentă formaţi аш patru atomi.de argint. 


Tabelul 3.2 
Energia liberă AE de formare a nucleelor cu n atomi de argint [17] 


scs 


.1012 ESSET > 
AE: 10 ПШ 1,68 | 1,71 мт |n] 146] 195] 1,06 | 0,83 


(ergi) 
; | 


2 3 455 6 T. 8 9 10 


Nucleele mai mici de patru atomi па să micso- 
reze energia liberă a sistemului prin descompunere 
într-un echilibru nestabil (E — n): 

Ag, = Ag, + Ag! He А (3.15), 
iar nucleele mai mari de 4 atomi tind să micsoreze 
energia liberă a sistemului prin creșterea mărimii 
(E ~ 1/n) A 


Ag Agt der = Ар, m Аруу... c (3.16) 
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De asemenea se acceptă termodinamic că, cu cit va- 
loarea numărului n este mai mică cu atit nucleul ac- 
ceptă mai ușor găuri (gt). Peste un anumit număr de 
atomi de argint într-un nucleu, captarea electronilor 
este dominantă. Demarcaţia între cele două tendinţe 
nu este strictă și depinde 

printre altele. de nivelul A 


expunerii (fig. 3.9) [29] ёзю” MTM E 
Din grafice mai reiese cá у sd 

la nivele mai- înalte P. / /  3' 
de expunere (3-103 fo-- ш 


toni/sum? cristal), десі:Ла 
exces de  fotoelectroni, 
captarea electronilor de- 
vine dominantă la nuclee :0 


cu 1-2 atomi de argint, 
în timp ce Ја intensitáti 
mai scăzute ale iluminării 
(3:107! fotoni/sum* cris- 
tal) captarea electronilor 
, prezenţi: in. numár. mai 
„ mic si-márirea pe această 
cale a nucleului este, po- 
sibilă termodinamic, abia 
de la nucleele cu 7-8 a- 
tomi de argint. 


x 3 
i 3 10? foton/s pm? cristot 


55 10 "5 
Numar. de atomi ce orgrit 


Fig. 3.9: Modificarea energiei libere 
în funcţie de numărul de atomi de 
argint ce formează centrul de imagine 
latentă pentru trei valori de expuneri 
(fotoni pe secundă și pe micrometru 
cub din cristal). Zona a și b, de o 
parte si alta a liniei-punctate, deli- 
mitează captarea preferentialá de 
găuri (g*) si respectiv electroni (е-. 


Considerentele termodinamice in formarea ima- 
ginii latente au condus la o teorie ce ar putea fi numitá 


a suprasaturaf[iei. 


Mecanismul suprasaturaţiei. Se acceptă cá argintul 


preexistent expunerii 'se separă în soluție solidă prin 
suprasaturație din halogenura de argint. Separarea ar- 
gintului în soluție solidă suprasaturatá se produce in 
timpul preparării emulsiei, in etapa de sensibilizare 
chimică, prin reducerea sau prin reacţiile chimice pro- 
vocate de sensibilizarea cu sulf. Argintul se localizeazá 
în zonele cunoscute ca centrii de sensibilitate -(imper- 
fecţiuni chimice și fizice în rețeaua cristalului), iar 
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soluţia solidă suprasaturată apare са un cvasiechilibru 
al acestor nuclee primare [22]. 


n, Agf + Noe” = п, Ag; = п, Ар... = n Ag; (3.17). 


Stabilitatea relativá a stárii de suprasaturafie Si evita- 
rea formárii nucleelor de argint in aceastá etapá este 
limitată de echilibrul termodinamic ріпа în momentul 
expunerii. În funcţie de condiţiile expunerii și locali- 
zarea in zone adiacente centrilor de sensibiltate ai 
cristalului, se formează centrii de imagine latentă prin 
alăturarea nucleelor primare preexistente sau/și prin 
captare de fotoelectroni si ioni de argint. 


3.1.4. CARACTERISTICILE IMAGINII LATENTE * 


Dispersia gi distribuţia imaginii latente. Centrii 
Че imagine latentă diferă între ei în funcţie de natura 
emulsiei și condiţiile expunerii. Diferenţele se referă 
în principal la gradul de dispersie si modul de distri- 
buţie al centrilor de imagine latentă in voumul gráun- 
telui de halogenură. Acestea depind de calitatea și 
«distribuția centrilor de sensibilitate, de calitatea si in- 
tensitatea expunerii [30-32]. © 

: Imaginea latentă se poate forma la suprafaţa si în 
profunzimea cristalului, deosebindu-se astfel următoa- 
rele localizări ale imaginii latente: superficială, sub- 
superficială (pînă la o adîncime, faţă de suprafaţă, de 
circa 10 distanțe interionice ale reţelei cristalului) şi 
internă. ғ А 

„În procesele obișnuite de expunere a filmelor foto- 
tehnice se formează în special imaginea superficială şi 
subsuperficială, datorită reactivitátii maxime din a- 
ceastă zonă ce confine o densitate ridicată де centri 
de sensibilitate, Imaginea latentă intemă se formează 
în special la expunerile scurte şi cu intensități foarte 
înalte, 

La developare devine vizibilă mai intii o imagine 
de suprafață și numai in. condiții deosebite, la develo- 
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parea prelungită, apare și imaginea internă. Imaginea 
din zona suprafeței cristalului poate fi developată dis- 
tinct într-un revelator superficial, deosebit de cel obiş- 
nuit prin aceea cá sulfitul (compus ce produce, in anu- 
mite limite, dizolvarea halogenurii) este înlocuit 
printr-un antioxidant, de obicei acid ascorbic. Develo- 
parea distinctă a imaginii inteme se poate face prin 
prelucrarea într-un revelator obișnuit după oxidarea 
centrilor de imagine latentă de la suprafaţa cristalului, 
spre exemplu într-o soluție 5—10% acid cromic [5]. 

Abaterile de la legea de reciprocitate. Emulsia 
fotosensibilă reacționează în mod diferit la expunerile 
It constante în funcţie de valorile intensității I a sur- 
sei de expunere şi ale timpului t de expunere. Altfel 
spus, pentru a obține același efect fotografic (aceeași 
densitate optică prin developare) va trebui să modi- 
ficăm timpul de. expunere în funcţie de valoarea in- 
tensității sursei de lumină (fig. 3.10) [4]. Pentru valori 


1 
j EA 100 90 80 
| lg! 
Fig. 3.10. Curba de reciprocitate 


pentru o anumită valoare a densității 
optice pe filmul prelucrat. 


scăzute ale intensității I, Schwarzschild a stabilit le- 
gea reciprocitájii prin determinarea unui coeficient de 
corecție a timpului, p—0,8, pentru menţinerea constantă 
a produsului It?—ct si transformarea pe această cale 
a curbei din fig. 3.10 într-o dreaptă paralelă cu axa 
absciselor : 


lg It? = f (lg Г) (3.18). 
In practica fotoreproducerii, abaterea de la legea de 
reciprocitate trebuie incercatü, atunci cînd este cazul, 
pentru fiecare film și în condiţiile de lucru date. Cau- 
zele abaterii de Ја curba de reciprocitate se exlicá prin 
caracteristicile de formare a imaginii latente. La inten- 
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sități scăzute, stadiile electronic și ionic permit for- 
marea unui număr тіс de centri de imagine latentă 
developabili, datorită „dizolvării” subcentrilor si creș- 
terii centrilor ce reprezintă capcane mai eficace pentru 
localizarea argintului fotolitic. Acest efect de micșorare 
a numărului de centri trebuie compensat printr-o pre- 
lungire a timpului de expunere [4]. La intensitáfi înalte, 
are loc formarea unui număr mare de subcentri nede- 
velopabili, ca urmare a eliberării unui număr ridicat 
de electroni și a imposibilității fixării acestora în cap- 
cane datorită stadiului ionic mult prea lent. Abaterea 
de la reciprocitate, datorită diferenţei între duratele 
celor două stadii în formarea centrilor developabili, 
trebuie compensată și în acest caz prin prelungirea 
timpului de expunere. 

Abaterile de la reciprocitate depind de mai mulţi 
factori, printre care: lungimea de undă a sursei de 
expunere, proprietăţile  emulsiei, durata  developării, 
temperatura, modul de efectuare a expunerii în una 
sau două trepte. 

În acest ultim caz, expunerea a doua, efectuată 
după expunerea de bază, are ca efect micșorarea aba- 
terii in partea stingă a curbei, pentru intensitate scá- 
zută și durată prelungită de expunere, sau micșorarea 
abaterii în partea dreaptă a curbei, pentru intensitate 
înaltă și durată scurtă de expunere [4]. 

Modificări în timp ale imaginii latente. Imaginea 
latentă, imediat după formare, suferă spontan o serie 
de modificări în timp (1) sau in urma unei expuneri 
suplimentare (2). 

1) Creșterea si regresia imaginii latente in timp se 
referă la creșterea rapidă a numărului centrilor de de- 
velopare imediat după formarea sa, urmată de descres- 
terea lentă în timp a acestuia. Creșterea se obține pe 
seama regrupării imaginii latente ca urmare a dizolvării 
subcentrilor de dimensiuni mici şi instabili, Aceştia 
pierd electroni și ioni de argint care pot fi captaji de 
centrii mai mari învecinaţi ce reprezintă capcane adinci 
de electroni, Ca urmare, are loc regruparea imaginii 
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latente prin dispaniția subcentrilor nedevelopabili si 
mărirea centrilor cu probabilitate mică de developare, 
pînă la formarea centrilor cu probabilitate mare de de- 
velopare sau chiar a centrilor de developare, 

După o penioadă de limp de ordinul 102—105 s, în 
funcţie de natura emulsiei (granulaţie fină) și condițiile 
de mediu (umiditate, căldură, pH coborit), are loc re- 
gresia imaginii latente, Regresia este de fapt un proces 
de oxidare a centrilor prin pierderea de electroni si 
ioni de argint, ,Stergerea" începe cu centrii ce conţin 
un număr mai mic de atomi de argint și în cazuri ex- 
treme poate continua pînă la dispariţia totală a ima- 
ginii (umiditate ridicată, pH scăzut) [4]. Limitarea 
regresiei · poate fi asigurată prin păstrarea în locuri 
uscate și reci, eventual și într-un gaz inert, a filmului 
expus și nedevelopat [33]. 

2) Moditicarea imaginii latente prin expunere su- 
plimentară. Imaginile latente de la suprafaţa si din in- 
teriorul cristalului se influențează reciproc la a doua 
expunere. Expunerea suplimentară însoțită eventual şi 
de o prelucrare chimică modificată conduc la distru- 
gerea imaginii latente sau la desensibilizarea cristale- 
lor [1,2]. Efectele ce se obțin în aceste situaţii (solariza- 
rea, efectul Villard, efectul Herschel, efectul Clayden, 
desensibilizarea imaginii interne, efectul Albert, efeotul 
Debót, efectul Sabatier) au aplicaţii directe în prelu- 
crarea color, fotografia amtisticá, dar nu sint de neglijat 
nici in cazul proceselor fototehnice de reproducere. 


3.2. FORMAREA IMAGINII VIZIBILE 


Formarea imaginii latente este efectul. principal al 
expunerii filmelor la radiaţiile unei surse de lumină. 
Transformările ce au loc în emulsia fotosensibilă a 
filmului conduc la formarea subcentrilor si centrilor de 
imagine latentă din argint metalic prin reducerea fo- 
toliticá a unor ioni de argint din cristalul de haloge- 
nură, 
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Formarea imaginii vizibile are loc printr-un pro- 
ces chimic sau electrochimic de reducere selectivá a 
ionilor de argint piná la argint metalic si márirea pe 
această cale a centrilor de imagine latentá. Centrul de 
imagine latentă iniţiază si localizează reducerea ioni- 
lor de argint. Depozitele de argint, în funcţie de numá- 
rul lor pe unitatea de volum, produc o innegrire ge- 
neralá diferențiată a emulsiei, corespunzátoare redárii 
tonalităților imaginii fotografiate. 


3.2.1. REACȚIA DE DEVELOPARE 


Reacţia de developare cuprinde totalitatea proce- 
selor chimice şi/sau electrochimice ce au loc în emulsia 
fotosensibilă expusă, în vederea formării imaginii vizi- 
bile. Modul în care decurge această reacție este impor- 
tant în determinarea calităţii imaginii pentru un anumit 
film şi o anumită destinaţie tehnologică. 

În continuare vor fi prezentate cîteva considerații 
în legătură cu: reacția de developare-redox, develo- 
parea chimică si fizică si forma depozitului de argint 
rezultat în urma operaţiei de developare. 

Reacţia redox de developare. Reducerea ionilor de 
argint, Agt, se realizează pe seama electronilor ce- 
daţi de agentul de developare reducător, Red, si oxi- 
darea acestuia la forma Ox [34]: 


Ag* + Red = Ag + Ox (3.20) 


Agentul Red este componentul principal al soluţiei de 
developare numitá si revelator. Reactia de developare 
este reversibilá: odatá cu consumarea formei Red si 
creșterea concentraţiei formei Ox trebuie luat in con- 
siderare și echilibrul reacției de la dreapta spre stinga. 
Efectul este evident la nucleele de argint insuficient 
mărite, acestea fiind distruse prin oxidare. Prevenirea 
acestui efect se face prin cuplarea formei Ox cu unul 
dintre compușii revelatorului, aşa cum se va arăta mai 
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departe. Se observă că reacţia de developare se poate 
scrie şi sub forma : 
Ag! + e — Ag (3.21), 


reacţie formal asemănătoare celei cunoscute de la ob- 
ținerea imaginii latente, in care Ag* este compusul sub 
formü oxidatü, iar Ag sub formá redusá. Deosebirea 
constă numai in proveniența electronului de reducere : 
din transformări fotolitice (in timpul expunerii) pentru 
formarea imaginii latente și de la agentul reducător (în 
timpul developării) pentru formarea imaginii vizibile. 
Reacţia redox (3.20) are 
loc numai dacă între potenţia- 
Jele redox ale ionilor de argint 
si agentului reducător există 
o diferență minimă, АЕ. Sem- 
nificaţia valorii AE este legată 
de posibilitatea de cedare a 
electronilor de la sistemul mai „300 
electronegativ spre sistemul 
mai electropozitiv : cu cit este 
mai mare diferența AE cu 
atît mai mare este densitatea 
de electroni eliberată. Poten- -100 
țialul E se determină prin mă- S 
surarea tensiunii între un elec- 
trod inert, de referinţă, si un Fj i 
electrod introdus în soluția luu „polen 
conținînd formele compusului Siu ul a Enejos 
redus $i oxidat [35]. Valo- mice (а) si developeri. fizice 
rile orientative pentru sis- de potențial înalt (6) şi 
temele redox Ја developa- scăzut (0). 
rea filmelor sînt trecute în 
fig, 3.11 [34], Rezultă cá pentru developarea chimică 
(a) valorile absolute sint cuprinse aproximativ în do- 
meniul ZAgay = + 120... -+ 220 mV pentru sistemul 
Ag*/Ag (tig. 3,11) si tabelul 3,3 şi în domeniul ЕЁреџох= 
= — 150, 4+ 50 mV pentru sistemul Red/Ox. În mod 
asemănător sînt prezentate şi valorile pentru cazul 


zi 


Potenţialul E, mV 
8 
A 


8 


Concentrația Ag’, moli/l 


5, 


1. 
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Tabelul 3.3 


Potenţlalele agenților de developare, la pH = 10, 
față de un electrod standard ]1] 


————————— 


Agent de developare E, my 
——— —— 
N melil-p-aminofenol 114 
hidrochinonă | 136 
p-aminofenol 171 
P-fenilendiamină 266 


a 


developănii fizice cu soluție conținînd ioni de argint 
proveniți din exterior prin adaos de azotat de argint 
(b) sau proveniţi din solubilizarea cu sulfit sau tiosul- 
fat a halogenurii de argint din emulsie (c). în toate 
cazurile valoarea AE minim necesară a diferenței între 
potenţialele redox Eagt/ag — ERed/Ox , pentru  inifie- 
rea reacției de developare este de pînă la 100 mV. în 
funcţie de natura emulsiei, compoziţia revelatorului, 
temperatură, mărimea centrilor de imagine  làtentà, 
această valoare poate fi chiar mai mică, ajungind pînă 
la AE = 50 mV. Sub 50 mV sau pentru valori mai 
mari ale Enero, (mai apropiate de cele ale Eagt/Ag) 
se consideră în general că are loc necondiţionat albirea 
(oxidarea argintului la argint ionic) centrilor de ima- 
gine latentă [36] Creșterea valorii AE are ca efect 
accelerarea reacției de developare. Depășind o anumită 
valoare, de exemplu AE — 200 mV, se apreciază că re- 
ducerea ionilor de argint este meselectivă și are loc 
înnegrirea totală a emulsiei fotosensibile. Pentru prac- 
tică, potenţialul redox al sistemului AE trebuie să fie 
cuprins între cele două valori extreme, astfel încît să 
permită developarea centrilor de imagine latentă : 

— о mărime prea scăzută a valorii AE va lăsa 
nemodificaţi centrii de imagine latentă sau va permite 
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numai developarea cenlrilor cu o dimensiune suficient 
de mare ; 

— o mărime prea ridicată a valorii АЕ va mo- 
difica, pe lingá centrii de imagine latentá, si centrii de 
sensibilitate care genereazá formarea voalului. 

Potenţialul sistemului Ем л Crește cu numărul 
si mărimea centrilor de imagine latentă, cu concentraţia 
ionilor de argint. Pentru un revelator dat, aceste va- 
riaţii conduc la mărirea potențialului redox ЛЕ și 
amplificarea reacției de developare. Un efect de mic- 
sorare a potenţialului are loc odată cu mărirea con- 
centratiei ionilor de bromură, Вг, rezultați în urma 
reacției de developare [38, 39]. 

Potenţialul sistemului Fned/ox devine mai pozitiv 
iar sistemul redox mai puțin reducător odată cu creş- 
terea raportului [Ox]/[Red] si a concentraţiei ionilor de 
hidrogen (scăderea pH-ului). Pentru o situaţie dată a 
cristalului de halogenură de argint expus, aceste va- 
riafii conduc la micșorarea potenţialului redox AE si la 
diminuarea reacției de developare. 

Importanţa măsurării potenţialului revelatorilor 
este legată atit de găsirea unor noi reţete cit si de 
controlul în anumite situaţii a constanjei activităţii re- 
velatorului în timpul lucrului. Cele mai folosite sînt 
metodele titrárii potențiometrice [37] si determinárile 
polarografice [37, 40]. 

Desi potenţialul revelatorului este acceptat in ge- 
neral ca. util în prezicerea comportării la developare, 
nu există o unitate de vederi privind semnificaţia po- 
tenfialului asupra reacției de developare. 

Developarea chimică și fizică. După proveniența si 
modul de reducere a ionilor de argint se diferențiază 
developarea chimică și developarea fizică [36, 37]. For- 
marea depozitului de argint metalic, prin developarea 
chimică, este simulatá în fig. 3.12, a după [34]. Se 


disting două interfeţe: argint/halogenură de argint: 


şi argint/solutie de developare, Formarea depozitului 
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de argint se face prin mărirea centrului de imagine la- 
tentă în urma alimentării cu ioni de argint la interfața 
argint/halogenură de argint. Soluţia de developare con- 
ține în acest caz componenti de reducere, de reglare a 
pH-ului si alții. Așadar, developarea chimică se carac- 
terizează prin reducerea directă a ionilor de argint ai 
rețelei cristalului de halogenură, la interfața argint/ha- 
logenură de argint. Acesta este tipul cel mai impor- 


Solujie de Solutie de 
revelator revelator 
N 
< do 
Ө» 2 Ag 
Agent d y Os nt de 
develop Ag N dévelopare 
a b 


Fig. 3.12. Reprezentarea schematicá a developárii 
chimice prin reducerea. ionilor de argint din 
cristal la interfața - Ag/halogenură de argint 
şi a developării fizice prin reducerea ionilor de 
argint din soluție la interfața Ag/soluţie: 
a — developare chimică: b — developare fizică. 


tant de developare în practica proceselor industriale de 
fotoreproducere a imaginilor, 

Din simularea developării fizice, în fig. 3.12, b se 
observă că aici caracteristică este existenţa interfeţei 
argint/soluţie a ionilor de argint în soluţie. Soluția de 
developare conţine în acest caz componenți: de redu- 
cere, de solubilizare a halogenurii de argint, de regla- 
re a pH-ului si alții. Prezenţa componentului de solubi- 
lizare are rolul de a dizolva o parte a halogenurii de 
argint trecind ioni de argint în soluţie. Pentru preveni- 
rea dizolvării пеѕејесііуе, centrii de imagine. latentă 
trebuie să fie mai mari, aceasta asigurindu-se prin mă- 
rirea expunerii cu un ordin de mărime față de situaţia 
developării. chimice, Ionii de argint din soluţie difuzează 
Spre centrii de imagine latentă. Developarea fizică se 
caracterizează așadar prin reducerea ionilor de argint 
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din soluţie la interfața argint/soluţie de developare: 
[41, 42]. In practică, developarea fizică are loc: 

— parţial, în cazul developării cu revelatori ce 
conțin si substanțe de solubilizare a hologenurii (de 
exemplu sulfitul), astfel că prelucrarea filmului nu 
poate fi caracterizată ca fiind developare chimic pură, 
sau, 

— în totalitate, în cazul proceselor speciale de 
transfer prin difuzie între două straturi de emulsie: 
Astfel : după expunerea și developarea imaginii nega- 
tive a stratului de pe primul film are loc difuzia so- 
luţiei cu complecsii de argint solubili din zonele neilu- 
minate (nedevelopate) ale acestuia spre stratul celui de 
al doilea film. Aici se produce developarea fizică prin 
reducerea și depunerea argintului din soluţie pe centrii 
de imagine latentă preexistenţi în strat, obfinindu-se o 
imagine vizibilă pozitivă, 

Forma depozitelor de argint este diferită pentru 
cele două tipuri de developări si este influenfatá de 
asemenea de factori ce depind de emulsie, expunere, 
developare. 

Depozitul de argint crescut în urma developării 
fizice are forma unor prelungiri ingrogate de circa 
0,1 ym grosime si pînă la cîţiva um lungime [43]. Struc- 
iura aceasta se datoreste orientării la cristalizarea ar- 
gintului pe centrii de imagine înconjurați de soluţie. 
Depozitele de argint, formate prin developare chimică 
pe centrii de imagine latentă implantaţi în cristalul de 
halogenură de argint, sînt mai compacte. 

Prin determinare cu microscopul optic, s-a con- 
statat cá forma depozitului de argint păstrează пита! 
citeodată pe aceea a cristalului din care a provenit, 
aceasta fiind influențată de compoziţia emulsiei, reve- 
latorului și de nivelul expunerii, spre exemplu: 

— emulsia cu cristale de bromură de argint develo- 
pată in hidrochinonă formează depuneri de formá ase- 
mănătoare cu cea a cristalului iniţial, dar mai mari; 
developarea în metal produce  distorsionări puternice 
ale formei depozitului de argint [44] ; 
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— emulsia cu cristale de bromură de argint şi 
mici cantităţi de iodură de argint, developată în hidro- 
chinonă, produce granule cu mici protuberanfe ; 

— nivelul scăzut al expunerii produce un număr 
mic de centrii de imagine latentă și apoi prin develo- 
pare o formă neregulată a depozitului de argint; pen- 
tru nivelul ridicat al expunerii se inițiază un număr 
mare de centrii de imagine latentă, iar prin developare 
se formează depozite ce acoperă relativ uniform supra- 
fata cristalului [45]. 

Prin determinarea cu microscopul electronic, s-a 
constatat cá forma neregulată a depozitului de argint 
developat apare de fapt ca o structură filamentară. Mă- 
rimea filamentelor este de circa 0,015—0,020 um. Apari- 
Па fenomenului de developare fizică, pe lingă developa- 
rea chimică, are ca efect îngroșarea filamentelor (de- 
punerea argintului din soluţie) si scurtarea acestora 
(efectul de solubilizare a argintului în soluţie) [43]. 
Dealtfel, în cazul măsurării densității optice, reținerea 
luminii la trecerea prin filmul prelucrat — puterea de 
acoperire a depozitului de argint — este mai mare în 
cazul formelor ce se obţin prin developarea chimică, 
suprafața proiecției acestora fiind mai mare decit aceea 
obținută de la depozitele ce se formează prin develo- 
parea fizică [46]. 

Pentru exemplificarea formei filamentelor de ar- 
gint în imaginile a si b ale fig. 3.13, [34], sînt redate 
microfotografiile obținute la microscopul electronic pe 
replicile în carbon ale filamentelor şi cristalului după 
îndepărtarea prin solubilizare a argintului şi respectiv 
halogenurii de argint (cubul). Deosebirea între cele 
două imagini constă în numărul mare de filamente ce 
se obţin în cazul unei .intensități înalte a sursei de 
expunere (a), și numărul mic ‘de filamente în cazul 
unei expuneri la intensitate moderată a sursei de ex- 
punere (b). 

Cantitatea de argint produsă și forma filamente- 
lor sint influențate puternic si de stabilitatea soluţiei 
de developare, фапагеа stratului de gelatină, poziția 
cristalului de halogenură de argint în strat. Astfel, ima- 
ginile din fig, 3.14, [34], executate în condiţii similare 
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Fig, 3.13, Formarea filamentelor de argint 
la developarea chimică a cristalului de 
AgBr în cazul unei intensităţi înalte (a) şi 
scăzute (b) a sursel de expunere, Microto- 
tografil realizate la microscopul electronic. 
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Fig. 8.14. Imagini ше în condiţii 

similare celor din fig. 3.13 cu deosebirea 

că expunerea și prelucrarea filmului s-a 

făcut imediat după depunerea emulsiei 
(gelatină „moale“). 
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celor menţionate la figura anterioară, arată o modifi- 
caro evidentă a mărimii şi orientării filamentelor de 
argint, datorită posibilităţii de sirüpungere a stratului 
moale de gelatină al emulsiei. Aceasta a fost posibil 
prin expunerea și prelucrarea imediată a filmului după 
depunerea emulsiei (fără uscarea acesteia). 

Creşterea în lungime și discontinuitájile in gro- 
simea filamentelor de argint au sugerat următorul me- 
canism .al formürii si evo- 
lufiei acestora: 

Reducerea ionilor de 
argint are loc intr-o regiu- 
ne in apropierea interfeței 
Ag/halogenură de argint 
(fig. 3.15) [34]. Depunerea 
argintului determină inițial 
o mărire a acestei regiuni 
prin adiția și reducerea io- 
nilor de argint proveniţi din ' “ 
rețeaua cristalului. Aglome- Fig: 3.15. Schema privind for- 


5 


\ marea atomilor de argint in marea filamentelor de argint la 


developarea cristalului de halo- 


cristal provoacă însă o ten- genură. 


sionare în rețeaua acestuia 
ce are ca efect producerea 
unor distorsiuni mecanice, locale. Presiunea mecanică 
exercitată crește odată cu lărgirea interfeței Ag/halo- 
genură de argint pînă la o valoare pentru care depu- 
nerea în continuare a argintului ar necesita o energie 
mai mare decit aceea a transferului depozitului de ar- 
gint spre exteriorul cristalului. Din acest: moment, 
argintul metalic este împins din cristal şi formează 
vîrful filamentului. În continuare, creşterea filamentu- 
lui are loc prin repetarea procesului de depunere şi 
împingere spre exterior a argintului metalic. 

Filamentele se dezvoltă separat, dar ele se pot 
desface în ramuri secundare, se pot uni (spre exemplu 
cu formarea unor bucle), îşi deplasează la suprafața 
cristalului „rădăcina de alimentare“ cu argint. Din 
figura 3,16 [34] rezultă posibilităţile de evoluţie la creș- 
terea filamentelor. Aparenta neconcordanță dintre lo- 
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calizarea rădăcinii filamentului si deplasarea acesteia 
la suprafața cristalului se explică, spre exemplu, prin 
situaţia depozitării preferențiale a argintului „într-o 
pante a interfeţei Ag/halogenură de argint și pe àceastü 
cale deplasarea treptată a „rădăcinii de alimentare”. 

Cu o tehnică specială de vizualizare s-a urmărit 
cinetica developării folosind un microscop cu iluminare 


Fig. 3.16. Reprezentarea schematică succesivă a etapelor de 
inițiere, creștere si evoluţie a filamentului de argint cu for- 
marea unei „bucle“. 


prin radiaţii infrarogii (filtru Kodak Wratten nr. 88 A), 
O cameră de televiziune cu sensibilitate in infraroşu şi 
un display (televizor) [47]. Procesul developárii se ur- 
máreste astfel pe ecranul televizorului si poate fi fil- 
mat in vederea analizárii secvenţă cu secvență. S-a 
constatat că în momentul inițial al developării poate 
avea loc o solubilizare parţială a halogenurii de argint 
[48, 49] și formarea pe această cale a unor filamente 
nemetalice (compuși complecși cu argint). După o pe- 
rioadă de la inițierea developării are loc reducerea io- 
nilor de argint și transformarea treptată a filamentului 
nemetalic în filament de argint [50]. 

Desi contrazice mecanismul acceptat al formării 
filamentelor de argint, așa cum a fost descris, si se ba- 
zează pe condiţii speciale de lucru care ar putea modi- 
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fica procesele ce au loc în condiţii normale de lucru, 
formarea iniţială a filamentelor nemetalice s-a menjio- 
nat deoarece a fost confirmată de mai mulţi autori 
[47—51]. + 


3.2.2. MECANISMUL DEVELOPĂRII 


Prelucrarea în baia de developare a emulsiei foto- 
sensibile expuse presupune o serie de procese  fizico- 
chimice complexe : difuzia revelatorului și a produșilor 
de reacție prin stratul de emulsie si gomílarea aces- 
tuia, absorbția agenţilor de developare la cristalul de 
halogenură de argint, transferul electronilor în cadrul 
reacției propriu-zise de developare, formarea depozite- 
lor de argint. Aceste procese, legate şi condiționate re- 
ciproc, fac parte din mecanismul  developárii, meca- 
nism pentru care în literatura de specialitate există 
zeci de variante propuse. Ín continuare se vor prezenta 
într-o succesiune apropiată de cea reală etapele unui 
mecanism unitar al developării, asa cum poate fi 
privit acesta prin prisma cunoștințelor teoretice şi ex- 
perimentale acumulate în ultimii ani în acest domeniu 
de larg interes teoretic și practic. 


3.2.2.1. DIFUZIA REVELATORULUI ÎN STRAT 


La introducerea filmului în soluţia de developare 
are loc gomilarea emulsiei și difuzia reactanfilor sau/și 
produșilor de reacţie prin stratul fotosensibil. Gomfla- 
rea și difuzia influențează durata de timp scursă de la 
introducerea filmului în soluţia de prelucrare piná la 
contactul acesteia cu cristalele de halogenură (v. şi 
capitolul 2). 

Gomílarea depinde în principal de gradul de ta- 
nare al emulsiei, de temperatură, de durata contactului 
cu soluţia, de natura și concentrația acesteia. În fig. 3.17 
este prezentată gomflarea  emulsiei unui film lith si 
unui film în semitonuri in  reveltorii corespunzători 
(lith și semiton), Pe măsura gomflării emulsiei, schim- 
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bul de substanţe la interfaţa strat-solutie se îmbunătă- 
țeşte, Creșterea grosimii stratului аге loc treptat, în 
timp, astfel incit defonmările mecanice provocate de 
*gomilarea exagerată devin periculoase in ultima parte 
a prelucrării filmului, aga cum se va vedea în capitolele 
următoare, 

Difuzia in strat, prin interfața emulsie fotosensi- 
bilă—soluţie de developare, depinde de gradul de gom- 
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Fig. 8.17, Gomilarea în timp а emulsiei unui 
film lith О81р şi a unui film in semitonuri P33p 
în soluții de revelatori lith si respectiv semiton. 


Паге si caracteristicile stratului, de natura şi concentra- 
ţia componenților soluţiei, de reinnoirea la interfatá 
(prin agitare), de temperatură. Pentru un anumit grad 
de gomflare а] emulsiei, difuzia revelatorului este de- 
pendentá de cantitatea argintului ce urmează să fie 
redus și de bariera de potenţial negativ a cristalelor de 
-halogenurá expuse : 


— În regiunile puternic expuse la lumină consu- 
mul substanțelor este mai mare, astfel că o cantitate 
mai mică este disponibilă pentru continuarea difuziei 
în adinoimea stratului și pentru continuarea reacției 
ide developare, Cînd difuzia nu este suficient de rapidă 
pentru a menţine constantă concentraţia revelatorului, 
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developarea se modifică; au loc schimbări ale poten- 
fialului redox al revelatorului ca urmare a creşterii 
concentrației produșilor de oxidare în dauna celor de 
reducere. 

— Concentrația ionică mare a revelatorului re- 
strînge influența potențialului negativ al cristalului 
stricat la suprafața acestuia ; dacă stratul încărcat depă- 
seste grosimea unui monostrat, difuzia în zona supra- 
feței cristalului poate fi influențată [52]. 

Difuzia substanfelor-in strat este complicată si de 
legarea acestora față de gelatină, astfel cá nu toată 
cantitatea de substanţă rămîne. disponibilă pentru con- 
tinuarea înaintării în adîncimea stratului. Ехргітіпа 
această proprietate printr-un raport între concentrația 
de echilibru în gelatină, Сы, si în soluţie, Сое, 
se obţine un coeficient C, de distribuţie (numit si capa- 
citatea fotografică a stratului [53]) egal sau mai mare 
decît unitatea (tabelul 3.4) [53]. Legarea substanţei de 


Tabelul 3.4 


Valarea raportului Ci dintre concentraţia substanţei la echilibru 
E „în gelatină si în soluție 


D 


Concentraţie ` Metoda 


Substanța în soluție, g/]| PH de măsurare 


Cao Csolutie 


6 9,0 la balanţă 1 


hidrochinona 
KBr 60—120 7,0 reîractometric LT 
Na,S0; 40 7 = 1 


gelatină are ca efect necesitatea unui surplus de solu- 
ție în strat care să fie liberă pentru continuarea difu- 
ziei, În acest fel, concentrația la un moment dat in 
strat este o insumare a concentraţiei de substanţă le- 
gatá și a concentraţiei de substanţă liberă să difuzeze, 
În momentul prelucrării emulsiei fotosensibile, pe lingă 
legarea substanței de gelatină apare şi consumul de 
substanță în reacțiile chimice ce au loc în strat. 
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După cum a reieșit din capitolul 2, determinarea 
direct pe filmele fototehnice a coeficienţilor de difuzie 
şi implicit a vitezi sau a timpului de difuzie este dificilă, 
astfel că aceste valori s-au dedus prin simulare pe mo- 
dele experimentale. În tabelul 3.5, pentru citeva din 


Tabelul 3.5 


Coeficientul D pentru difuzia unor substanţe din soluţie - 
prin apă și prin gelatină 


Е HS Coeficientul de difuzie D, cm/s 
f ERAN in apá | :^ifn gelatină 
1 | KCI [1.9-10-5, 0,1 МЛ, 13°С 1,4.10—6, gel 8%, 0,4 МЛ, 
metoda refractometrică, 
$ 18°C 


1,6:10-5, 0,1. МЛ, 16°С] 2,6. 10-6, gel 5%, metoda 
а electrometrică 
1,2-10-5, 0,1 МЛ, 18°С — 
— 8,5.10—7, gel 8%, 0,4 МЛ, 
metoda refractometricá 
2| KBr = 1,3-10-5, gel 8%, 0,4 МЛ 
„metoda refractometrică _ 
3| KI 1,7-10—5, 0,003 МЛ, 18°С — 


— 1,0-10-6, gel 8%, 1,0 МЛ 
25 metoda refractometricá 


, 


4 | hidrochi- Zi " 5,2.10—?, gel, 8%, 0,16 МЛ 
попа E metoda refractometrică 

5 | metol — 4.10-7, gel 896, 0,08 МЛ, 
metoda refractometricà 

6 | dietil p. 3.10-7, gel 8%, 0,16 МЛ, 
fenilen . — metoda refractometrică 


diamină 


substanțele ce intră în compoziția  revelatorului, sint 
trecute valorile coeficientului de difuzie D. ' Acestea 
sint determinate pentru soluţii de diverse concentraţii 
exprimate în M/I la difuzia prin apă si printr-un gel de 
gelatină cu concentrația de 5% sau 8%, [54]. Determi- 
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p 


narea coeficientului D s-a făcut in principal prin me- 
toda refractometricá, la o anumită temperatură (v. sub- 
capitolul 2.2. paragraful 3). Prin ordonarea valorilor 
D s-a constatat că : 

— difuzia componenților soluţiei prin strat de- 
curge mai lent decît prin apă, coeficietul de difuzie D 
fiind cu aproximativ un ordin de mărime mai mare în 
acest ultim caz; 

— viteza difuziei în strat creşte în ordinea : agent 
de developare < sulfit < carbonat, bromură. 

Viteza difuziei substanțelor în strat sau timpul t 
necesar străbaterii acestuia depind, pentru anumite 
condiţii date, de grosimea stratului d si o constantă k 
influențată de natura şi concentraţia substanţei urmă- 
rite, de condițiile experimentale. Cu o relaţie de tipul: 

t ~ (djk) & (3.22), 
se poate deduce timpul necesar străbaterii unui anumit 
strat gomflabil (metoda statului indicator, v. subcapi- 
tolul 2.2. paragraful 1) pornind de la valorile experi- 
mentale k trecute în tabelul 3.6. [55]. Acesta este mai 


Tabelul 3.6 


Valorile constantei & din relaţia (3 22) pentru difuzia unor soluții de 
diverse concentrați, în stratul de gelatină 


Concentrația 
soluţiei 0,25 N 1,0 N 1,5 N 2,0 N 
substanța 
№а,СО; 4,43 5,21 4,30 3,80 
KCO; 4,65 5,24 4,67 4,54 


mic (difuzie mai rapidă) pentru carbonatul de potasiu decît 
pentru carbonatul de sodiu; rezultă şiun optim al difu- 
ziei pentru soluţia de 1,0 N/l. Difuzia diferențiată a 
componenților soluției de developare este confirmată 
şi de datele din tabelul 3.7 [53] : : 

— odată cu înaintarea in adincimea stratului vi- 
teza de deplasare a frontului de soluţie scade după o: 
lege de tip exponențial ; 
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Tabelul 8.7 


Modificarea vitezei de: deplasare a unci soluții într-un strat de gelatină 
— în funcție de timp 


/Concen-.| Viteza de deplasare a frontului, um/min 
Substanţa Чаа а CITATE Freund 
M/I | Lmin | 3 min | 10 min| 30 min 120 min|360 mir|o00 min 
hidrochinonă 0,1611 300| 210 | 200| 67 34 14 9 
NaCO; 0,4 |2200| 250| 44 43 43 10 17 
KCO, 0,4 |2800| 110] 103| 71 38 25 12 


— viteza deplasării frontului de soluţie depinde 

de natuna acesteia, 
Diferenţele în difuzia carbonatului în funcţie de 
cationul sodiu sau potasiu se reflectă și în comporta- 
mentul fotografic diferit obținut prin developarea în 
revelattori conținînd unul, sau celălalt dintre acești 
componenți, alcalini (v. subcapitolul 2.2, paragraful 2). 

Viteza--difuziei іп: strat. are influență directă asu- 
pra vitezei si unifonmităţii developării emulsiei expuse. 
În corelare cu cinetica reacției chimice de developare, 
cinetica difuziei determină cinetica procesului de de- 
velopare. eta ee z; 

Viteza şi uniformitatea developárii depind de 
concentrația componenților revelatorului 51 a produși- 
lor de reacție în apropierea cristalului de halogenură 
de argint [53]: 

1) Dacă prin difuzie se asigură о concentrație 
suficientă de substanţe în apropierea cristalului de һа. 
logenură de argint, viteza procesului de developare va 
fi influențată în principal de viteza reacției chimice 
propriu-zise, Aceasta este mai lentă comparativ cu pro- 
cesul de difuzie care asigură un suwplus de concentra- 
ție în strat, În acest caz, developarea decurge după o 
cinetică de. tip chimic, numele acesteia fiind dat de 
procesul cel mai lent, Developarea după o cinetică de 

„tip chimic are loc în următoarele situaţii : 
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— Reacţia de developare este mai lentă, astfel 
încît surplusul de soluţie adus prin difuzie este sufici- 
ent pentru continuarea uniformă a reacției. 

— Capacitatea tampon (menţinerea nemodificată 
a pH-ului) a soluţiei de developare este suficient de 
mare, astfel încît si în cazul unei difuzii mai lente se 
menţine concentrația componenților revelatorului în 
apropierea cristalului. Capacitatea tampon este о ca- 
racteristică a soluţiei, dar procesul de developare este 
influențat și de caracteristicile: stratului de emulsie. 
Spre exemplu, o soluţie cu capacitate tampon mică 
poate asigura comstanfa si uniformitatea developării în 
cazul unei zone a emulsiei; slab expuse sau cu o con- 
centraţie scăzută a cristalelor de halogenurá de argint. 

— Difuzia este suficient de rapidă pentru a per- 
mite eliminarea produșilor de oxidare саге ar putea 
influența uniformitatea - developării prin efectul lor de 
mărire -sau încetinire a reacției de reducere a ionilor 
de argint. 

2) Dacă prin difuzie nu se asigură o concentraţie 
suficientă de substanţe în apropierea cristalelor de 
halogenură de argint, viteza procesului de developare 
va fi influenţată în principal de viteza difuziei compo- 
nenfilor chimici prin strat. Viteza reacției chimice este 
mai rapidă, astfel încît consumul depăşeşte debitul de 
substanţe transportate. prin difuzie, iar  developarea 
este neuniformă. Procesul lent fiind difuzia, developa- 
rea decurge după o cinetică de difuzie. Developarea 
după o cinetică de difuzie modifică în felul următor si- 
tuaţiile enumerate anterior: 

— reacţia de developare este mai rapidă decit 
difuzia ; 

— capacitatea tampon a revelatorului nu reuşeşte 
să compenseze viteza prea mică a difuziei ; 

— produșii de reacţie se acumulează si pot in- 
fluența viteza reacției chimice si uniformitatea deve- 
lopării, 

їп cazul prelucrării unui film, cinetica developării 
nu este strict delimitată. Aceasta depinde de nivelul 
expunerii într-o anumită zonă a emulsiei, de condiţiile 
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de prelucrare si caracteristicile emulsiei care influ- 
ențează direct difuzia (reînnoirea la interfaţa strat-so- 
luţie prin agitare, grosimea stratului și proprietăţile 
acestuia la difuzia soluției, volumul cristalelor de halo- 
genură) sau reacția chimică (pH-ul soluţiei, tempera- 
tura). În general, factorii care accelerează difuzia în 
strat deplasează procesul de developare spre o cinetică 
de tip chimic, iar factorii care determină creșterea vi- 
tezei reacției chimice deplasează procesul de develo- 
pare spre o cinetică de difuzie, Din tabelul 3.8 [53] re- 
zultă importanța capacităţii tampon a soluţiei de deve- 
lopare și nivelul expunerii emulsiei pentru cinetica 
procesului de developare. : 


Tabelul 3.8 


Caracteristica cineticii de developare în funcție de nivelul expunerii si 
capacitatea tampon a revelatorului 


Caracteristica soluţiei P 
de developare — capacitatea | Cinetica developării 
к 1 n.o E i 


Nivelul expunerii 
emulsiei 
tampo! 


1 | expunere puternică | foarte mică (revelator se:| apropiată de ci- 
Б miton, de contrast ті: netica de difuzie 


5 : nim) E 
2 | expunere slabă foarte mică  ' mixtă 
3 expunere puternică mare (revelator contrast) mixtă 
4 | expunere slabă : mare... apropiatá de cine- 


tica chimică 


Aproape în toate situaţiile prelucrării filmelor, re- 
înnoirea soluţiei la interfața emulsie-soluție de deve- 
lopare conduce la amplificarea schimbului de substanţe 
în si dinspre strat și pe această cale la amplificarea 
reacției de developare, Distrugerea sau reducerea gro- 
simii stratului limită (v, subcapitolul 2,1.) pentru micşo- 
Tarea gradientului de concentraţie se realizează prin 
agitarea filmului, a tasei în care are loc developarea, 
a soluţiei sau prin trecerea filmului în sistemul de an- 
grenare al mașinilor automate, Literatura indică și alte 
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modalităţi de distrugere a stratului Шиа prin oscilaţii 
provocate In soluţia de'developare de un generator de 
ultrasunete, prin dirijarea . soluţiei de developare în 
jeturi asupra emulsiei filmlului. Rezistenţa opusă la difu- 
zìa substanțelor este dependentă de grosimea stratului 
limită, de grosimea stratului de emulsie si de coeficien- 
ţii de difuzie în strat și în soluţie, relaţia (2,5). Aceasta este 
confirmată și de datele obţinute pe un strat experimen- 


Tabelul 3,9 


Accelerarea procesului de developare în condiţiile: distrugerii 
stratului limită în, funcție de grosimea emulsiei 


рола Timp “de prelucrare fàrk agitare 


smubiel cum Timp de prelucrate cu agitare 


3—5 Peru 
35 2,5 
55 he 


120 , | 15 


tal, tabelul 3.9 [53]: accelerarea procesului de develo- 
pare prin. agitare este mai pronunţată în cazul straturilor 
subțiri (influența modificării numárátorului în raportul 
d/D din relaţia amintită). Valoarea temperaturii influ- 
enfeazü difuzia, dar, se apreciază că modificarea deter- 
minantă o exercită asupra vitezei reacției chimice. 


3.2.22. ADSORBTIA AGENŢILOR DE DEVELOPARE 


În paragraful antenior s-a arătat rolul difuziei in 
transportul soluției pînă la cristalele de  halogenură, 
factorii care modifică difuzia și efectele legate de intlu- 
enfa directă a acesteia asupra developării. 

Pentru inițierea developürii se - acceptă că este 
necesară adsorbția agenltului de developare la cristalul 
de halogenură de argint. Timpul necesar adsorb[iei de- 
pinde de nivelul încărcării negative a suprafeţei crista- 
lului (bariera de sarcină negativă sau potenţialul la in- 
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terfaja cristal-soluţie, v. si subcapitolul 3.1) si natura 
chimicá a agentului de developare. 

Datorită barierei de sarcină negativă, odată cu 
creșterea numărului de sarcini negative ale agentului 
de developare perioada de inducție a developării se 
mărește [56]. Dealtfel, cu cît acest număr este mai 
mare cu atit concentrația posibilă a agentului de deve- 
lopare in apropierea suprafeţei cristalului este mai 
mică şi şansa de adsorbfie mai redusă [57]. 

Efectul barierei de sarcină este amplificat de 
prezența anumitor compuși din reţeta  revelatorului. 
Astfel, bromura alcalină, prin ionii de Вг- ce se adsorb 
la cristal, împiedică accesul agenţilor de developare 


- ionizafi negativ spre ionii de argint Agt si descrește 


astfel activitatea revelatorului [58]. 

De asemenea, compușii organici adăugaţi la reţetă 
în scopul prevenirii formării voalului de developare, 
printr-un mecanism asemănător, acoperă parţial supra- 
fața cristalului, blocind accesul agentului de develo- 
pare [59]. Același efect, de scădere а  adsorbfiei, de 
exemplu în cazul hidrochinonei ionizate la cristal, in 
anumite condiţii, se obţine prin adausul de polieti- 
lenoxid [60]. 

Dimimuarea în anumite limite a barierei de sar- 
cină negativă se obține prin : 

— Compensarea acesteia de către. concentrația 
mare a sărurilor revelatorului în apropierea cristalu- 
lui [52, 57]. 

— Adăugarea unor compuşi cum ar fi anumite 
săruri de iodură, anumiţi coloranţi bazici sau substanţe 
macromoleculare de tip special. 

— Introducerea, pe lîngă agentul de developare, 
de exemplu, hidrochimona, a altui agent de developare 
(cum ar fi fenidona, metolul) ce se adsoarbe mai ușor 
la suprafața cristalului. Acesta din urmă îndeplinește 
rolul de intermediar între hidrochinonă și ionii de ar- 
gint din cristal [61], Fenomenul este cunoscut sub nu- 
p TN superaditivitate și va fi reluat in subcapito- 
ul 3,4, 
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— Adsorbţia la imaginea latentă а fost pusă și în 
legătură directă cu proprietăţile hidrofobe — argento- 
file ale agentului de developare. Partea argentofilă este 
constituită din gruparea ionizată negativă si este dis- 
tinct separată de partea hidrofobă, fig. 3.18 [52]. Partea 
argentofilà se adsoarbe mai uşor la imaginea latentă 
(Ag/agent de developare). Cres- 
terea caracterului — hidrofobic 
îmbunătăţeşte  adsorbţia. Astfel, C» 
de exemplu pe nucleul hidro- %— 
chinonei, prin: creșterea numá- 
rului de grupe metil, lungirea 
catenelor cu substituenji alchili N | 
sau substituirea cu un grup S-bu- Р Ce 
til se ajunge la o creștere accen- HC Ud Н (D 2 


_ ro 


N | 
э-н, 
| 


tuată a efectului de, developare | 0 
[62, 67, 68]. În această situaţie, uM 
adsorblia este suficient de bună, a —0 


astfel încit la adăugarea de fe- 
nidonă, ca intermediar pentru 
îmbunătăţirea adsorbfiei hidro- 
chinonei, nu se mai înregistrează Fig. 3.18. Partea hidrofobă 
o intensificare a developárii. şi argentofilă la unii agenţi 


| 
Hidrofobă | Argentcfilă 


În literatură, părerile asu- de developare în stare 


pra localizării adsorbţiei sînt di- ionizată. 
ferite, totuşi pot îi acceptate 


mat din 4—5 atomi de argint este atit de mic încît mo- 
lecula agentului de developare (avînd suprafața de 
40—50 A2 în cazul hidrochinonei, metolului sau fenido- 
nei, adică mult mai mare decit a centrului de argint) 
(вре și zonele învecinate de halogenură de argint 

Adsorb(ia agentului de developare dă naștere 
unui complex, ioni de argint/agent de developare sau 
în apropierea unui nucleu de imagine latentă unui 
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complex la interfața triplă, argint/ion de argint/agent 
de developare [64]. Complexul la interfaţa triplă are 
о energie mai mică de formare decit cel de la interfața 
Ag*/agent de developare si este important în etapa ur- 
mătoare a mecanismului developării. Totuși, formarea 
sa este incentă deoarece se presupune că acumularea 
barierei de sarcină negativă are loc in mod special pe 
zonele de imperfecţiune fizică, adică cele care cores- 
pund cu nucleele de imagine latentă. 

Într-o fază mai avansată a developării, odată cu 
creșterea nucleelor inițiale de imagine latentă, 
crește probabilitatea de adsorbție a moleculelor agen- 
tului de developare direct la depozitul de argint. 

Adsorbţia la argint este accelerată in prezența 
oxigenului si s-a determinat cá o anumită proporție 
{20—40 %) a suprafeţei centrului de argint se oxidează 
în porțiuni discrete formînd oxid de argint [65, 66]. Su- 
ргаѓаја oxidată formează locuri active pentru reacția 
de developare ce joacă un rol important іп cataliza 
heterogenă a acesteia. Oxidul de -argint fiind un com- 
pus polar, este parţial pozitiv la unul din capete, astfel 
că este posibilă formarea unui complex activat de tipul 
celui amintit mai sus, Ag/AgY/agent de developare. De 
asemenea, odată cu iniţierea developării şi creșterea 
concentraţiei produșilor de oxidare are loc  adsorb[ia 
acestora pe cristalele expuse și accelerarea develo- 
pării. : à 

Energia liberá de formare a complecsilor de tipul 
Ag*/agent. de developare, Ag/Agt/agent de developare 
sau Ag/agent de developare depinde de mărimea nu- 
cleelor de imagine latentá. Energia de formare creste 
in cazul celor cu nuclee mici de argint si scade in ca- 
zul celor. cu nuclee mai mari. de argint. Autoaccelera- 
теа developării, după iniţierea reacției de developare 
și creșterea, suficientă a depozitelor de argint spre 
exemplu, se datorează pe de o parte creşterii geome- 
trice a interfeţei argint/halogenurá de argint şi pe de 
altă parte scăderii energiei Шеге :, de formare a com- 
plecșilor, 
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Probabilitatea adsorbţiei preponderente la supra- . 


{аја cristalului în perioada iniţierii developării și nu- 
mai apoi direct la suprafața depozitului de argint nu 
este cerlá dar este în general acceptată formarea com- 
plecşilor de adsorbfie la interfața Ag*/agent de deve- 
lopare, Ag/agent de developare si la interfața triplă 
Ag/Ag"Vagent de developare. 


3.22.3. TRANSFERUL ELECTRONILOR 


Se presupune că poate avea loc în mai multe fe- 
luri, totuși există posibilitatea ordonării mecanismelor 
de transfer al electronilor în funcţie de evoluţia pro- 
сезшш de developare. În toate situaţiile se. porneşte 
de la starea de adsorbfie a agentului de developare la 
suprafaţa cristalelor fotosensibile. 

În mediu bazic agenţii de developare cei mai des 
folosiţi pierd un proton, iar prin eliberarea unui elec- 
tron de la forma fonizatá Q? se obţine un radical liber 
semichinonic О ~ 


н> А 
QH, um Q* 4- 2H* + le>- (3.23). 


Semichinona obţinută poate fi mai stabilă (la fenidoná) 
sau mai puţin stabilă (la hidrochinoná). 

Agentul de developare. (interacționează cu haloge- 
nura de argint si independent de existenţa centrilor de 
imagine latentă transferă electroni in special in zonele 
de imperfecţiune din reţeaua cristalului. Este de ase- 
menga probabil ca deformarea bandei де  conducţie 
(у, si paragraful 3.1,1.) în imediata vecinătate a centri- 
lor de imagine latentă să poată fumiza transferul di- 
rect de electroni de la agentul de developare adsorbit, 
spre aceștia [69]. Eleotronii transferați, trecînd în banda 
de conducţie a cristalului, servesc în continuare mări- 
rii centrilor sau subcentrilor de imagine latentă prin- 
br-un mecanism asemănător celui din timpul expunerii. 

Simultan sau într-un stadiu ulterior, transferul 
electronilor poate avea loc prin descompunerea com- 
plecșilor activaţi de tipul Ag/Ag'/agent де develo- 
pare [70]. Transferul electronilor la argintul ionic fă- 


91 


Scanned with CamScanner 


cînd parte din complexul activat, are ca elect creșterea 
depozitului de argint în jurul marginii nucleului de 
imagine latentă sau pe centrii discreţi activi de pe 
suprafața acestuia, Transferul electronilor și reducerea 
ionilor de argint se produc în aceeași parte a centrului 
de argint metalic. 

Odatii cu creșterea depozitului de argint poate avea 
loc şi transferul electronilor de la agentul de develo- 
pare adsorbit direct la suprafața acestuia, nemaifiind 
necesară formarea unui complex de tipul celui indicat 
mai sus. În această situaţie crește probabilitatea 
transportului electronilor prin depozitul de argint spre 
partea opusă locului de transfer. Transportul electroni- 
lor se produce cu viteza caracteristică circulaţiei libere 
a electronilor prin metalele conductoare. Reducerea io- 
nilor de argint în această situaţie are loc printr-un pro- 
ces electrochimic, creșterea depozitului de argint fă- 
cîndu-se preferenţial într-un anumit loc ce nu coincide 
cu acela al transferului de electroni. 

După cedarea primului electron, agentul de deve- 
lopare adsorbit sub forma unei semichinone poate ur- 
ma una din posibilitățile [71, 72] : 

1) Pierderea electronului următor. . cu formarea 
unui produs de oxidare stabil, chinona Q: 


Q*.— Q + le7 (3.24). 


Formarea chinonei este însoţită de desorbfie. 

2) Dismutafie intre doi radicali (semichinonici) cu 
formarea unui produs de oxidare superioară Q [73] 
(chinona, pirazolona etc.) ce se desoarbe și regenera- 
p ades de developare Q?- (hidrochinoná, feni- 
onă), 


2Q* <— 0° +Q (3.25). 


3) Formarea unui compus monosulfonat stabil, la 
revelatorii ce conțin sulfit : 


SO; -+ Q7 — Q7 SOF (3.26). 


; 4) În cazul revelatorilor micști, cu acțiune super- 
aditivă cedarea unul electron de la agentul auxiliar ad- 
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sorbit R; este urmată de regenerarea acestuia de către 
agentul de developare principal Rp . Condiţia de reali- 
zare a acestei reacţii este ca radicalul Ri să fie sufi- 
cient de stabil pînă la reacţia cu agentul Rp. 


Ri + Ri —> Ra + R$ (3.27) 


Acesta urmează apoi una dintre posibilitățile 2 sau 3. 
Se admite în general cá semichinona К; · neincărcată 
sau încărcată pozitiv spre deosebire de cea încărcată 
negativ) a agentului principal se adsoarbe mai bine și 
îmbunătăţeşte schimbul de electroni cu agentul prin- 
cipal, pentru reacţia de regenerare, eventual prin for- 
marea unui complex activat [74, 75]. О altă condiţie 
impusă agentului auxiliar este ca potenţialul său redox 
să fie mai pütin negativ decît al agentului principal de 
developare : 


(=) Eagent principal Cod Eagent auxiliar < Eag/ag* (+). 
3.2.2.4. FORMAREA DEPOZITULUI DE ARGINT 


Modul, de reducere a ionilor de argint si de cres- 
tere a centrilor de imagine latentă a fost conceput în 
diferite feluri de un mare număr de cercetători. După 
modul de realizare a transferului de electroni, condi- 
fionat asa cum s-a arătat și de mărimea depozitului de 
argint, pot avea loc următoarele · mecanisme : 

În cazul centrilor cu un număr minim de atomi de 
argint sau chiar al subcentrilor de imagine latentă creș- 
terea ar putea avea loc printr-un proces similar celui 
de formare a acestora în timpul expunerii: un ion de 
argint dintr-o poziţie învecinată cu a centrului se ad- 
soarbe la acesta incárcindu-l cu o sarcină pozitivă; ur- 
mează neutralizarea cu un electron transferat din 
banda de conducţie a cristalului [76] : 

Agata... Agm (3.28). 


Agn ч E Aga 1% Agt 2 


Agi4a Bis 


Procesul imaginat de Mitchell (v. si paragraful 3.1.3) 
se repetă si conduce la mărirea centrului de imagine 
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latentă pînă la forma Agm (indicii reprezintă numărul 
atomilor de argint, m > n) De la o anumită mărime 
a depozitului de argint, acesta capătă proprietăţi de ac- 
ceptor de electroni iar reducerea ionilor de argint 
poate avea loc prin mecanismul lui Gumey si Mott in 
care transferul electronului precede atragerea ionului 
de argint: 


Ag Agm Agm+2... Agn (3.29). 
Aga MA dui } 

Aceste mecanisme reprezintă o extindere a modului de 

formare a centrilor de imagine latentă prin expunerea 

la lumină, aplicate la creșterea centrilor de imagine 

latentă prin reacția de developare. 

O altă posibilitate de creștere a depozitului de 
argint este legată de formarea complecsilor activi si 
de mecanismul catalitic al reducerii ionilor de argint. 
Centrul de argint are efect catalitic asupra complec- 
şilor activi formaţi la suprafața cristalului de haloge- 
nură. Energia de activare a reacției dintre agentul de 
developare si ionul. de argint este mai mică în dreptul 
interfeţei Ag/halogenurá de argint. La developare parti- 
сіра astfel numai cristalele ce conțin centri de imagine 
latentă formaţi sub influența expunerii la lumină. 
Aceasta asigură selectivitatea developárii, complecsii 
distrugîndu-se mai uşor în prezenţa nucleelor * de ar- 
gint pentru a forma argint metalic și agent de develo- 
pare oxidat ' 


Ар„/Ад+/адетї de developare — Ав: + Ох (3.30). 


Pe măsura creșterii depozitului de argint, energia de ac- 
tivare scáde. Creșterea depozitului de argint se reali- 
zează circular în jurul centrului de imagine latentă. la 
absenţa catalizatorului (centrul de imagine latentă), 
complexul activat ar consta numai din ionul de argint 
$i agentul de developare; reacţia аг fi neselectivá si 
ar conduce la formarea voalului de developare. 


* Grupări sau aglomerări de argint preexistente developării. 
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Odată cu creșterea depozitului de argint și posi- 
bilitatea transmiterii electronilor dintr-o parte în alta 
a acestuia, reducerea ionilor de argint poate avea loc 
prin așa-numitul mecanism de electrod [77]. Mecanis- 
mul a fost sugerat printr-un circuit electrochimic, 
fig. 3.19 [37]. Suprafaţa argintului metalic acţionează ca 
un anod primind electronii ceda(i de agentul de deve- 
lopare adsorbit. Prin partea opusă, interfața Ag/halo- 
genură de argint acționează ca un catod  transferind 
electroni la ionii de argint ce se reduc: 


reacţia anodicá Red — e~ + Ox 
reacția catodicá Ag*Br--J-e---Ags — Agsji--Br- (3.31). 


Reacţia anodicá se produce in | zona de  adsorbţie a 
agentului de developare si are ca efect transferul elec- 
tronilor si oxidarea a- 
gentului "de developare. 
Reactia catodicá are loc 
in partea opusá, efectul 
fiind reducerea ionilor de 
argint si cresterea тіп a- 
ceastá zonă a depozitu- 
lui de “argint odată cu 
eliberarea - ionilor : de 
brom. Creșterea  „circu- 
lará^ ʻa depozitului de 
argint este înlocuită de 
creşterea pe o anumită : 
direcţie, astfel că meca- Pia, 349i Circuit - eleatrochinite 
nismul de electrod explică е. у pa аи нате а 
modul de evoluţie al fila-  developürii prin „mecanismul de 
mentelor de argint prin electrod 
„rădăcinile“ sale [78, 79], 

La nucleele foarte mici, locaţiile pentru reacțiile 
anodică si catodicá sint atit de apropiate încît practic 
coincid, iar reducerea are loc prin unul din mecanis- 
mele anterioare, Odată cu creşterea depozitului de ar- 
дим, distanţele între locaţiile reacției anodice si cato- 
dice cresc, авМе1 cá se mărește probabilitatea reduce- 
rii argintului prin mecanismul electrodului. 
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La developarea emulsiei are loc un transport de 
ioni de argint prin cristalul de halogenurá de argint 
spre nucleul de argint. Confirmarea transportului di- 
recţionat s-a obținut printr-o experienţă interesantă: о 
folie subțire de halogenurá de argint desparte două 
încăperi, una cu revelator şi cealaltă cu apă; după o 
perioadă de timp, pe faţa in contact cu revelatorul s-a 
format o proeminenjá din depozit de argint developat, 
iar pe cealaltă faţă o adincitură conică, corespunzá- 
toare pierderii efective de argint şi eliberării de ioni 
de brom [80, 81]. Fluxul de ioni este compus în princi- 
pal din ionii de argint din reţea. 


3.3. CINETICA DEVELOPĂRII 


Din prezentarea mecanismului developării rezultă 
că depozitul de argint al imaginii vizibile începe să se 
formeze după o perioadă de timp de la introducerea fil- 
mului în revelator. Apoi, cantitatea de argint formată 
în unitatea de timp se modifică in funcţie de natura 
emulsiei fotosensibile, nivelul expunerii, reţeta revela- 
torului şi condiţiile de prelucrare. Modificarea corstă 


` în creşterea depozitelor de argint deja developate sau 


a formării treptate de noi depozite de argint. Cinetica 
developării urmăreşte tocmai evoluţia acestor modifi- 
cări în timp. 

Consideraţii calitative asupra cineticii de timp 
chimic și a cineticii de difuzie în developarea emulsi- 
ilor fotosensibile s-au făcut deja în paragraful 3.2.2.1. 
Pentru explicitarea cantitativă a modificărilor ce apar 
in formarea depozitului de argint şi pe această cale în 
formarea imaginii vizibile sint necesare: o metodă de 
măsurare cit mai exactă a mărimii şi evoluţiei acestui 
depozit și un sistem de corelare a valorilor măsurate 
cu factorii ce le influenţează. Pe lingă metodele ch:- 
mice și spectrofotomelrice de măsurare, metoda cea 
simplă s-a dovedit a [i aprecierea innegririi sau opaci- 
tăţii create de depozitul de argint cu ajutorul unor 
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D 


A 


aparate numite densitometre, iar sistemul de corelare, 
cel bazat pe relația dintre innegrire şi factorii de de- 
pendenfá a acesteia. Sistemul permite analiza influen- 
{еі tuturor factorilor variabili asupra cineticii develo- 
pării aşa cum se va vedea în continuare, 


3.3.1. DENSITATEA OPTICĂ 


Imaginea pe un film prelucrat este mai mult sau 
mai puţin transparentă. Transparenţa T se poate ex- 
prima prin raportul dintre intensitatea luminii trans- 
mise I, prin film si a luminii incidente I, îndreptate 
perpendicular pe suprafața acestuia (fig. 3.20, а): 

т= 16 sau Т = 15.100. 
1; Ie 

Lumina reținută de imaginea de pe film poate fi 

exprimată si direct prin opacitatea O. Opacitatea se 


jT Hirtie 
foto 


arii 


a eb b 


Fig. 3.20. Transmisia /, a unei, тате incidente de 

lumină /; îndreptată perpendicular pe suprafaţa filmului 

(а). Reflexia /, a unei''raze de lumină incidente /; 
înclinată la:45 față de suprafaţa hirtiei foto. (b) 


exprimă prin raporitul “între intensitatea luminii inci- 
dente I, și intensitatea luminii transmise I, : 


it Q — Jt. 
A sau 1, 100, 


Imaginea de pe hintia fotografică prelucrată sau 
de pe un alt suport nebansparent este: vizibilă in lu- 
mina reflectată in mod diferit, datorită reţinerii dife- 
renţiate a luminii incidente, Înnegrirea se exprimă prin 
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opácitatea^O, adică prin raportul între lumina. reflec- 
tată cu intensitatea 1; si lumina incidentă cu intensi- 
tatea I,;"ambele înclinate: la 45"( fig. 3.20, b): 


eli ] sau 0 = 15.100; 
h l 
Datorită diticultăţilor-de calcul: cu numere formate 
din multe cifre, în practica fotoreproducerii s-a adop- 
.lat exprimarea transparenţei sau opacităţii prin numere 
logaritmice [82-84]. Noua valoare a logaritmului opa- 
cității s-a denumit densitate optică, se notează pre- 
scurtat cu D si se măsoară în unități de densitate uD : 
! Hd * - 1- 
D = 160 = lg TE 
Pentru exemplificare se dă următoarea corespondență 
„a valorilor „pentru, opacitate. si densitate optică : 


Нез. сьо 0103. 79108. 
D(uD) 1 2 3: 


Referitor, la -echivalenţa dintre cantitatea de argint 
developată şi densitatea optică” (1) precum si-la unita- 
tea de densitate optică (2) se fac următoarele preci- 
Zari: UC V 

1) Pentru creşteri egale ale cantității de argint, 
variaţia densităţii optice este mai mică, în cazul gra- 
nulelor;developate de mărime „mare față ` de cele de 
mărime mică, [46,:86]. Această observaţie are, caracter 
strict teoretic, în practică singurul criteriu. valabil fiind 
direct legat de densitatea optică, deci de procentul in- 
tensităţii luminii transmise '(imiaginile · în semitonuri) 
sau suprafața procentuală, în саге. transmisia luminii 
este aproape totală [imaginile cu raster sau liniare). 

2) Densitatea optică fiind definită in funcţie de 
un raport între două valori, nu depinde teoretic de va- 

'loarea absolută individuală a acestora, iar unitatea de 
densitate optică este. aleaşă arbitrar, 1 uD semnificind 
„Um: raport de 1:10 între intensitatea: luminii transmise 
(reflectate) si- incidente: În mod convenţional, se vor 
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nota valorile mai mici sau mai mari decit unitatea prin 
cifra citită la dónsiometru (precizia + .0,02) urmată de 
specificajia unităţii de densitate optică, ир. De exem- 
plu: 0,08 uD, 0,84 uD, 1,80 uD, 2,46 uD etc. Ar fi de 
notat de „asemenea că la imaginile cu raster valorile 
înregistrate la densitometru: constituie o densitate inte- 
grată. Aceasta. reprezintă de fapt însumarea densitáfilor 
foarte înalte si foarte scăzute ale punctelor de raster 
şi respectiv ale spaţiilor transparente dintre ele. Aici 
nu se va da decit diagrama de corespondenţă între den- 
sitatea optică integrată şi suprafața relativă de acope- 
tirg cu puncte de jraster numită și mărimea procentuală 
a punctului de raster sau mărimea punctului. de raster 
(fig. 3.21) [87, 88]. отун 


г,% 


e 
e 


at a рцйсїш!ш de reste 
8 


t 
Foira 
o 


"0 "02 04 ds os i0 tq i ^" 
Densitatea prin transparentá a filmului со rast 
ШЕ inte eq Uu ocio 


Marimea przcen 
eo 


Fig. 8.21. Corespondenia, între densitatea^opticà inte- 
grată aj imaginii,cu raster, şi mărimea .procgntualà. a 
eo : ` punctului de raster. . . 


{ , Н Jiu # Meal 

Densitometrele sint aparate. opto-electronice care 
măsoară densitatea optică, În. iprincipiu, orice instru- 
шелі care reușește să exprime: cantitativ prin valori 
reactive sau absolute raportul dintre intensitatea lumi- 
nii incidente. (sau cea. transmisă printr-o zonă a fil- 
mului considerată, toltal transparentă). · si . intensitatea 
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luminii transmise prin imaginea vizibilă sau cea reflec- 
tatá de o imagine opacá, poate fi folosit pentru densi- 
tometrare. MO И 

În fig. 3.22 este reprezentat principiul de măsu- 
rare al densitometrelor prin transmisie (a) si prim re- 
flexie (b): un spot de lumină incident, produs de o 
sursă s și un sistem de dirijare si formare a spotului: 


ШР 
S EH] 


m 


d 


d 
s& „+ 
e t. 
5 о а h b 


Fig. 3.22. Principiul de măsurare a densităţii optice prin. trans- 
misie (а) si prin reflexie (b). 


о, trece prin deschiderea diafragmei d si se transmite 


sau se reflectă prin filmul f, aşezat pe masa m, res- 
pectiv.pe hirtia fotografică h. Spotul de lumină trans- ` 


mis sau reflectat ajunge la un traductor de lumină F 
unde se obţin semnale elctrice. Acestea sînt ampli- 
ficate direct la traductor sau în blocul electronic BE 
unde au loc si alte modificări în vederea afişării re- 
zultatelor la un instrument A cu ac indicator sau cu 
cifre (digitalizat). 

Aparatele folosite în prezent răspund anumitor 
necesități legate de: exprimarea directă a densității 
optice prin logaritmarea valorii opacității, modul de 
afişare a datelor, mărimea diametrului spotului de lu- 
mină incident, transmis sau reflectat (diafragma), pre- 
cizia măsurării și fiabilitátii aparatului. O exploatare 
ușoară a aparatelor este conferită de posibilitatea : re- 
glării automate а zeroului la instrumentul de măsură; 
corecției curbei de redare a semnalului electric pentru 
corespondenţa cu valoarea logaritmică a opacităţii ; me- 
morării valorilor afișate ; efectuării unor calcule sim- 
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ple intre valorile de densitate optică măsurate conse- 
cutiv; măsurării culorilor prin  intercalarea filtrelor 
complementare în calea razelor de lumină transmise 
spre traductor; măsurării directe a filmelor pe masa 
de retus; măsurării densităţii optice a filmelor direct 
în aparatul de mărit cu ajutorul unor aparate similare 
densitometrelor, numite fotometre [87, 89]. 


3.3.2. SISTEMUL DE CORELARE A DENSITĂȚII OPTICE 


Sistemul de corelare a densităţii optice cu fac- 
torii de influenţă în prelucrarea filmelor fototehnice 
porneşte de la curba caracteristică si cuprinde o serie 
de caracteristici tehnice ale revelatorilor si filmelor 
deduse direct sau derivînd din aceasta. 


3.3.2.1. CURBA CARACTERISTICĂ 


În paragrafele anterioare a rezultat că expunerea 
determină cantitatea de argint fotolitic formată si cá 
aceasta este determinantă pentru evoluţia depozitului de 
argint în etapa de developare. Această dependenţă se 
exprimă printr-o relaţie grafică consacrată, cunoscută 
sub numele de curba de înnegrire sau curba caracte- 
risticá [90]. Coordonatele acesteia sînt densitatea op- 
tică şi expunerea. S-a arătat că expunerea E reprezintă 
cantitatea de lumină ce ajunge la emulsia fotosensibilă 
şi este egală cu produsul dintre intensitatea I a ilumi- 
nării în planul filmului și timpul t de acţionare a aces- 
teia : 

E = It 


Expunerea se măsoară după unitățile mărimilor compo- 
nente, lux: secunde. 

Modificarea gradată a expunerii pentru obținerea 
diferitelor valori necesare impresionării filmului a 
constituit o preocupare deosebită de-a lungul anilor. 
S-au încercat sisteme mecanice care să permită accesul 
diferențiat al luminii spre film (I = ct), modificarea 
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timpului de expunere (1 =~ cl), modificarea simultană a 
ambelor valori 7 şi 1 [5]. Cu timpul, s-a generalizat un 
sistem de expunere care astăzi este unanim acceptat si 
în care modificarea sau modularea intensității luminii 
este obținută prin intercalărea unui clin optic în calea 
razelor de lumină, Clinul optic prezintă o innegrire va- 
мао continuă sau în trepte, astfel încît diferenţa in- 
{те două trepte spre exemplu, poate fi 0,3, 0,15, 0,10 uD. 
Efectul. va, fi acela al modificării treptate a intensității 
lùminii astfel încît fiecare 1,00 uD în plus va scădea 
valoarea I de 10 ori (1:10) așa cum se deduce si din 
următoarele: două șiruri corespondente : ! 


to)" М + agita catalan za Ваве 

I 1o 1:10» 1:100 74:1 000. 
Considerind modificarea expunerii cu ajutorul cli- 
nului optic, notafille din, abscisa. curbei caracteristice 


Gp VE 


m) 
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V 
a 
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2 


o 
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o 
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7 2—2 Expunere E 
ni э) sdg Sh 


„Б olka lumi! q.i reli] d 
Roo "Wo dq! еы; 


Fig, 3,23, Curba carücterislleá sl posibilităţile 
de reprezentare a expunerii prin unităţi lux. 
secundi, fn. scară (агл заң liniară gl 
"c piin шоа «е densitate optică. 


itin dH ТИТЛ › 


(fig. 8.23) pot fi trecute în ordinea ©бтезс&їоаге, “de 
exemplu sub forma 1:1000, 13 t00; 1:10, 1; dar dé 
obicei' se preferă forma: logaritmică “a acestor: valori 
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subunitare : 3, 2, 1, 0. Exprimată in forma unităţilor de 
densitate opticá corespunzátoare treptelor clinului .0p- 
tic, notaţiile apar ca'un. sir desorescátor Че valori, 
Pentru respectarea sensului crescátor al abscisei, se 
obișnuiește ca notația simbolului densităţii să fie inso- 
tită de semnul minus (—D), (fig. 3.23). În practică, for- 
ma cea mai răspîndită, datorită accesibilitáfii în, orice 
atelier de fotoreproducere, o are. reprezentarea curbei 
caracteristice in.coordonate D—Í (—D) in care modu- 
larea expunerii se realizează printr-un сіп optic 
(fig. 3.24). | i І V 
Elementele curbei caracteristice : ...: : 

З — Piciorul, curbei în porțiunea AB (fig. 3.25) [90] 
reprezintă creșterea neproporțională de densitate optică 
pe filmul expus. În aceastá zonă, începînd cu nivelul 


Fig. 3.24. Construcţia curbei cărac- ! «Fig. 3.25. Elementele curbei 
teristice în coordonate D = f(—D) caracteristice. 
prin considerarea vâlorilor de' den- -- wt o" 
sitate opticá pe.clinul optic (abscisa) < bg ! 
și filmul expus Și j prelucrat (ordo- ' ' 
nata). 


minim al densităţii; optice. numită- densitate de voal, 
D,, în punctul A, are loc o creştere lentă apoi mai 
rapidă a densităţii. pentru intervale. egale de expunere. 
Valoarea densității. de voal „р, mu depășește 0,05 .uD 
la filmele. lith, 0,07 uD Ја filmele .liniare şi 0,1;1а fil- 
mele în semitonuri în condiţiile unei durate limitate de 
developare. TET 5 Ao 


103 


Scanned with CamScanner 


— Zona de proporţionalitate a curbei corespunde 
porțiunii BC din figură si se caracterizează prin creş- 
terea constantă a densităţii pe filmul expus pentru 
intervale egale de expunere. 

Prelungirea porțiunii rectilinii a curbei intersec- 
tează axa absciselor in punctul i numit punct de iner- 
ție. În anumite limite ale variabilelor de prelucrare, 
localizarea acestui punct rămine fixă, aceasta fiind 
considerată о constantă a materialului fotosensib:] 
(v. şi fig. 3.33). 

— Umărul curbei, ultima porţiune CD a curbei, 
reprezintă o nouă zonă de neproporţionalitate ce cu- 
prinde şi densitatea maximă în punctul D w. Expunerile 
foarte mari pot conduce la descreșterea curbei in do- 
meniul de solarizare, neprezentat în figură. 

Apariţia imaginii vizibile în timpul  developării 
are loc după trecerea unei anumite perioade de timp 
de la introducerea filmului în revelator. Aceasta se 
numeşte perioadă de inerție şi se măsoară prin durata 
de timp t, necesară apariţiei înnegririi pe emulsia fil- 
mului în zonele de densitate maximă ale imaginii. 

De menţionat că curba caracteristică poate fi re- 
dată si prin relaţii matematice de tipul: 


dD/dt = k (Da — D) 
sau în forma integrată 
D-—D«(1—6 79) (3.32), 
în care tọ este perioada de inerție, Da — densitatea 
optică pe film după developarea prelungită, D — den- 


sitatea optică la timpul t, k — o constantă ce depinde 
de prelucrare si film [4]. 


3.3.2.2. ACTIVITATEA REVELATORULUI 


Punctul de inerție i a servit si ca reper pentru 
stabilirea sensibilităţii materialelor fotosensibile. În 
prezent, sensibilitatea materialelor fotosensibile se de- 
finește im legătură cu expunerea (densitatea) care pro- 
duce pe film după prelucrare o anumită densitate 
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optică de exemplu cu 0,1 uD sau 0,2 uD mai mult decit 
densilatea de voal: D, + 0,1 sau D, + 0,2. Asfel, în 
sistemul DIN sensibilitatea este definită de numărul 
treptei clinului optic (30 trepte din 0,1 uD în 0,1 uD) 
care produce în anumite condiţii pe filmul expus o 
densitate optică egală cu D, + 01. 

În mod similar, din punct de vedere al prelucrării 
filmelor, sensibilitatea sau activitatea unui revelator 
este o mărime importantă pentru caracterizarea cine- 
ticii de developare. 

În fig. 3.26 sînt reprezentate curbele caracteristice 
pentru două filme de același tip, expuse printr-un clin 
optic şi developate în doi revelatori de activitate dife- 
rită. Pentru revelatorul mai activ, densitatea P este ob- 
ținută pe filmul expus mai puţin (densitatea mai mare 
pe clinul optic, stînga) iar pentru revelatorul mai puţin 
activ aceeaşi densitate P este obținută pe filmul expus 
mai mult (densitate mai mică ре clinul optic, 
dreapta). Se poate trage de asemenea concluzia că na- 
tura revelatorului modifică sensibilitatea filmului: cu 
cît revelatorul este mai activ cu atît sensibilitatea ma- 
terialului fotografic este mai mare, ceea ce, cu alte cu- 
vinte, înseamnă că aceeași densitate P poate fi obținută 
cu o expunere mai mică sau în dreptul unei trepte cu 
densitate mai mare de pe clinul optic. 

Este de dorit ca valoarea densităţii P să fie 
aleasă în -apropierea densității de voal, de exemplu 
Р = D, + 0,1, deoarece în această zonă variațiile da- 
torate altor faatori (agitarea, temperatura) sînt minime. 
Astfel, în funcţie de condiţiile de lucru, pentru ace- 
lași revelator se obţin abateri mari in densităţile ma- 
xime, Mai mult, este posibil ca un revelator mai activ 
de un anumit tip să producă densități maxime mai mici 
decit cele obținute cu un revelator mai puţin activ de 
alt tip (fig. 3,27), 

Activitatea unui revelator oarecare se exprimă în 
mod relativ prin valoarea densităţii de pe clinul optic 
care, în condiţii constante de expunere şi de develo- 
pare, produce ре un anumit film după prelucrare o 
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densitate cu 0,1 uD mai mult decît densitatea de voal *. 
Da exemplu, activităţile 'revelatorilor pentru curbele 
reprezentate în fig. 3.26 sînt 2,1 ар si 1,6 ар, 


\ 


D jj D 


T oen ШЕ 


3 (dabis 

Fig, 3.26. раб ања acti: i Fig. 3.27. Difereallerea - a, doi 

vităţii a doi 'revelatori prin“ r&velatori, inul cu activitate mai 

densitatea de pe:clinul optic ^ mare și contrast scăzut - --, altul 

care produce pe filmul expus o -cù activitate ‘mai mică .şi con- 
anumită densitate P. i 


Modificările, ce apar prin жеее gondie 
Шог constante de expunere si prelucrare; nu se dato- 
resc aci visi revelatorului. 


' * Pentru'cazül unui anumit tip de! revelator si. condiţii con- 
stante de expunere şi :prelucrare; pentru. grupele [ilm lith-reve- 
latori lith, film: semiton-revelatori: semiton (sau. liniari) valóarea P 
poate.fi dată de densități mai: mari,. spre exemplu; de densităţile 
extreme :ale . intervalului reproductibil. la. tipar.: Astfel, normele 
interne . NI. 498 si 499/1975 CCES prevăd [91], următoarele condi- 
ţii la determinarea „activităţii unor : 

— revelatori lih — expunerea 450 1х5, film бр; raster 
magenta 54 Ист, timp de developare egal, cu durata, optimă de 
developăre, ; ‘temperatura. ` revelatorului 20+0,5°С, densitatea 


P Z10uD;j 

"5 ^-—revelatori "semiton ^ — '"expunerea 90 3 film — N33p; 
limp de developare 3(4,5) minute, temperatura ^ révelatorului 
20+0,5°C densitatea P. 2: 1,80 uD. ~+ u nt \ 


ut Valorile menționate pentru P,'in acest icaz; spre deosebire 
de cele :menţionate mai sus, ац dezavantajul că пи "permit. com» 
pararea revelatorilor de tipuri diferite, u 
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" 3.3.2.3. CONTRASTUL 


Coeficientul de contrast (numit si contrast sau 
contrast local) într-un anumit punct al curbei se ex- 
primă prin tangenta trigonometricá a unghiului format 
între tangenta în acel punct G' la curbă și proiecția ei 
pe abscisă (fig. 3.25). Contrastul dă indicaţii asupra creş- 
lerilor de densitate pe fil- 
mu! expus in funcție de o o 
valoare dată a expunerii: 

- Variația contrastului 
local, reprezentată în fig. 3.28 
[87] pentru întreaga curbă +“ 
caracteristică, :oferă expli-: : 
cații privind: necesitatea * 
efectuării unui 'regim 'de ex- -- 
puneri- care să situeze /ге- ::: > 
producerea în zona de pro- "DfigEl 
porționalitate pe filmul -ex-. : 
pus. Într-adevăr, in лопа, 140,928. Reprezenta o ie 
MC. imaginea : expusă poate ; pentru curba caracteristică. Por- 
reda. corect tonalitájile ima- , ţiunea paralelă си axa absciselor 
gini: -de reprodus pe. cînd corespunde contrastului ү al curbei 

„caracteristice. 

în zonele- AM si; CN apar... idt 
reproduceri deformate :ale ZE: 

acestora deoarece „pentru intervale egale, de expunere 
au loc creşteri . diferite de densitate optică pe filmul 
expus. Această; observaţie are importanță deosabită în 
practica fotoreproducerii. } Si 

> “În legáturá'cu expunerea' în zona de зоон 
litate se definește · şi latitudineă de' expunere EF 
(v. fig. 3.25). Aceasta cuprinde valorile de expunere 
pentru care se “obține o "creştere proporţională a densi- 
lájii optice pe filmul expus, Latitudinea de expunere 
cuprinde si intervalele de expuneri pentru care, pe fil- 
mul destinat copierii pe, formele de imprimare, se ob- 
ține intervalul de „densități reproductibile. la tipar, de 
exemplu:i.10 400 % punct de ranton pentru. tiparul 


ofset, 
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Contrastul in porţiunea rectilinie a curbei se 
numește si gama, se notează cu y si este determinat de 
tangenta trigonometrică a unghiului a format de pre- 
lungirea dreptei si axa absciselor (v. fig. 3.25). 

CIT AD AD 


= {ра == —— sau ү == sau ү = —— (3.33). 
UM AGE bd C E DA Vo 


Dacă curba caracteristică nu are o porţiune rectilinie 
bine distinctă, se poate calcula un contrast mediu prin 
medierea mai multor valori ale contrastului în citeva 
puncte din acea zonă. 

Contrastul obținut pe film prin íotoreproducere 
este important în redarea detaliilor de tonalitate ale ori- 
ginalului. Valoarea sa depinde pe de o parte de natura 
emulsiei fotosensibile (a se vedea și fig. 1.2) şi pe de 
altă parte de condiţiile de expunere (1) și prelucra- 
re (2). 

1) Condiţiile de expunere se referă atit la com- 
poziția spectrală a razelor de lumină cít si la cantitatea 
It a expunerii, aceasta din urmă trebuind să fie sufi- 
cientă pentru obţinerea prin developare a densităţii 
maxime dorite. Compoziţia spectrală a luminii influen- 
feazá impresionarea emulsiei în funcţie de sensibilita- 
tea spectrală a acesteia: 

— Compoziţia spectrală a luminii se referă la dis- 
tributia energiei luminii în spectrul vizibil si depinde 
de tipul sursei (cu filament incadescent, descărcării în 
gaze). În fig. 3.29 [87] este reprezentată grafic energia 
culorilor spectrale componente ale luminii emise de 
două surse diferite. Rezultă că o sursă cu temperatura 
de culoare* de 3000?K emite puternic in zona roşu 
şi cá lumina emisă de o sursă de 5500?K este bine 
echilibrată energetic conținînd proporţii egale din cu- 
lorile luminii albe. Este de înţeles cá lumina dezechili- 


* Temperatura 'de culoare a unei surse de lumină este tem- 
peratura absolută, exprimată în grade Kelvin, la care ar trebui 
adus „corpul negru absolut“ pentru a emite o lumină de compozi- 
tie spectrală identică cu aceea a luminii emise de sursă. 
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brată din punct de vedere energetic va impresiona 
diferit un film panoramic faţă de lumina albă echi- 
librată energetic. 

— Sensibilitatea spectrală a emulsiei se referă la 
impresionarea diferită a acesteia în funcţie de sensi- 
bilizatorul optic conţinut. În fig. 3.30 este reprezentată 
calitativ densitatea optică obținută după expunerea în 


Energie 


400 soo 600 700 Anm 400. 500 600 700 Anm 
Fig. 3.29. Distribuția spectrală Fig. 3.30. Influența sensibilităţii 
relativă a energiei luminii spectrale a emulsiei fotosensibile 
emise de două surse de lumină. asupra densităţii optice D obti- 

nute pe filmul expire în lumină 
albă: 


a — film nesensibilizat optic; b — 
film ortocromatic; c — film pancro- 
matic. 


lumină albă a unor filme nesensibilizate optic (a), 
ortocromatice (b) si pancromatice (c). 

2) Condiţiile de prelucrare, considerind un mate- 
rial fotosensibil dat, se referá in principal la tipul re- 
velatorului, a, si la durata developárii b. 

a) Tipul revelatorului este definit de natura chi- 
mică si concentraţia componenților. Їп funcţie de 
contrastul pe care îl asigură, revelatorii se împart în 
revelatori de mare contrast sau de tip lith, revelatori 
contrast de tip liniari si revelatori semiton de contrast 
moale, normal, mărit. Asupra influenţei exercitate în 
general de, compoziţia revelatorului la prelucrarea fil- 
melor se va reveni in subcapitolul următor. 

Contrastul realizat de revelatori la prelucrarea 
unui anumit film în semitonuri poate fi determinat în 
mod relativ astfel: se expune filmul prin clinul optic, 
se developează la durata optimă, se trasează curba 
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caracteristică, se calculeazá contrastul acesteia consi- 
derind intervalul expunerii echivalente de 1,3 uD din 
dreptul punctului Р ~ D + 01 și diferența AD 
conform (fig. 3.31) dupà [92].. Contrastul realizat de 
revelator, AD/1,3, va depinde de valoarea AD. Va- 
loarea .19Е = 1,3 uD reprezintă valoarea medie pentru 
filmele negative de la care зе porneşte în realizarea 
filmelor destinate соріегіі pe formele йе imprimare 
(„domeniul densităţii de bază“). 

Contrastul realizat de revelatori la prelucrarea 
unui anumit film lith poate fi calculat din curba carac- 
teristică considerind “expunerea prin raster sau fără 
raster. În primul caz se obţine un film pozitiv în semi- 
tonuri la care contrastul poate fi determinat prin pro- 
cedeul convenţional  AD/AlgE pentru porţiunea 
dreaptă a curbei caracteristice (fig. 3.32), sau prin pro- 
cedeul de notare prezentat la pag. 112. 


DA 


TDügE) ^ ; 13005. ОЕ) 


Fig. 8.31. Determinarea соп- `` 


trastului realizat де un' reve- 
lator asupra unui film lith 
(imagine în semitonuri). 


Fig. 3:32.' Determinarea contras- 
tului realizat: de un revelator 


; semiton sau lith asupra unui 


film semiton sau. unui film lith 


“(imagine în semitonuri şi res- 
pectiv cu raster). 


b) Durata developării modifică contrastul curbei 
caracteristice; așa cum rezultă din fig. 3.33, considerată 
pentru grupul film semiton-revelator semiton. Începînd 
de la valorile mici ale, duratei de developare, contras- 
tul curbei crește rapid și, apoi mai lent in.domeniul 
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uzual al, valorilor duratei de developare. -Mărind în 
continuare aceste valori, contrastul curbei caracteris- 
-tice crește foarte lent, rămîne constant sau regreseazá. 
Ca urmare -a prelungirii duratei de developare peste 
valorile. folosite în practica fotoreproducerii, au loc. $1 


m 10 15 20 min 


Fig..8:38. Modificarea curbei: caracteristice: cu timpul de deve- 

lopare. Reprezentarea modificărilor de sensibilitate, contrast si 

densitate de, voal deduse din curbele caracteristice pentru un 
film semiton. 


alte modificări ale curbei caracteristice legate in prin- 
cipal de creșterea sensibilităţii (activitatea revelatoru- 
lui) și densităţii de voal (fig. 3.33). De remarcat că la 
"valori mari ale duratei de developare are loc şi o 
reducere neselectivă a bromurii de argint din cristalele 
lipsite de centri stabili de imagine latentă. Această 
creștere se datorează acţiunii reducătoare a revelato- 
rului asupra centrilor de sensibilitate din emulsie, efec- 
tul acesteia fiind formarea voalului de developare. 
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La grupul film semiton-revelator semiton durata 
developării se alege în funcţie de contrastul cerut de 
imaginea care se reproduce, astfel că latitudinea de de- 
velopare depinde de original si filmul expus. Valoarea 
maximă a duratei de developare este limitată de mă- 
rimea admisă a densităţii de voal (v. si paragraful 
3.3.2.1). 

La materiale fotosensibile lith prelucrate în reve- 
latori lith, creșterea și regresia contrastului în funcţie 
de durata developării sînt foarte evidente, iar valoarea 
maximă a acestuia este determinantă pentru calitatea 
imaginii prelucrate. Pentru stabilirea nivelului contras- 
tului în funcție de durata developării s-a imaginat un 
sistem de apreciere prin note de calitate deduse cu 
formula 


N = 10(1— D) (3.34), 


în care N este nota de apreciere cuprinsă între O şi 
10, D, — diferenţa de densitate D, — D; Di şi Р, 
reprezentind densităţile de pe clinul optic care produc 
pe filmul expus si developat densități egale cu densi- 
tatea de voal D, plus 0,1 uD și respectiv plus 2 uD 
(De + 0,1, D. + 2) [93]. Primele două rinduri din 
tabelul 3.10, alcătuit după lucrarea elaborată de V. Bă- 
lan, exemplifică valorile D; și N obţinute prin prelu- 
crarea unui film lith în revelator lith și liniar. Rezultă 
în mod clar un maxim al.contrastului în primul caz. 


Tabelul 3.10 
influenfa tipului de revelator asupra mărimii contrastului exprimată 


prin note de calitate N 


Durata de developare, min 
25 | | 


revelator lith Da 0,44 0,32 0,45 0,58 
8p) N 8,01 9,10 8,00 6,65 
revelator liniar D Ls 1 s 22 
(metol hidro- [i 
chinonă) N 4,30 500 , 5,20 5,40 
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La grupul film lith-revelator lith contrastul maxim 
in funcţie de durata developării este datorat „efectului 
lith", asupra căruia se va reveni în paragraful 3.4.1. 
Acesta este important deoarece influențează direct ca- 
litatea contururilor ce delimitează zona de densități 
extreme ale imaginilor liniare sau cu raster. De exem- 
plu, calitatea punctelor de raster poate fi stabilită prin 
aprecierea vizuală cu ajutorul microscopului sau prin 
interpretarea datelor obţinute la un microdensitometru 
cu înregistrare grafică (fig. 3.34). O calitate corespun- 
zătoare a punctelor de raster este definită de: margini 
clare (margini precis conturate), lipsa punților de legă- 
tură la punctele de raster de 50%, existenţa spaţiilor 
transparente in umbrele imaginii la punctele de ras- 
ter de 90%, păstrarea caracteristicilor de calitate si 
după slăbirea filmului (20% diferență procentuală de 
densitate optică integrată,  înainte-după slăbire) [94]. 
Cu ajutorul unui microscop (mărire 102 ori), se poate 
aprecia calitatea punctului de raster prin următorul 
punctaj care fine seama de ponderea unei anumite 
caracteristici asupra calităţii imaginii cu raster: 


— densitatea generală a punctului . . 2 puncte 
— efectul de margine. . . . . . 1 puncte 
— calitatea marginii (circumferinței 

punctului de raster) . . . . . . 3 puncte 
— îmbicsirea în umbre, formarea pun- 

filor de legătură in tonurile medii 


și densitatea optică între puncte . .. 2 puncte 
— comportarea la slăbire . , . . . 2 puncte 
Calitate foarte bună. . . . 10 puncte 


. Expunind prin clinul optic şi raster cîteva bucăți 
din același film lith, developind la diverse valori de 
timp și apreciind calitatea punctelor de răster obţinute 
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Fig. 3.94. Calitatea р 


unctelor de raster obţinute pe 
Imele lith, 
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pentru fiecare durată de developare în parte, (fig. 3.35), 
se pot stabili : __ 

— latitudinea de developare AB, adică interva- 
lul de timp de developare pentru care se obțin puncte 
de raster corespunzătoare; 


Nivel minim 1 
necesar 1 | h 

i | 

Жа sp na) 


i 
1 
^ N 
[s ет 
f ! | \ 
A 216.28, ————À 
2 3 4 
Durata developăru. min 


Calitatea punctului de raster 


Fig. 3.35. Importanţa duratei de developare asupra 
_ Calității punctelor de raster ре filmele lith: 


AB — latitudinea de developare; С — durata optimă a 
developării lith, min. 


— durata optimă de developare C pentru care se 
obţin puncte de raster de cea mai bună calitate. 


3.3.2.4. CONSUMUL DE REVELATOR 


Modificările ce apar în activitatea şi contrastul 
revelatorului în timpul prelucrării filmelor se datoresc 


schimbărilor produse în compoziţia şi concentraţia so- . 


luției de revelator. Aceasta modifică cinetica develo- 
pării și deci curba caracteristică, 

Pe parcursul prelucrării filmelor în soluţia de 
developare are loc o micșorare a concentraţiei compo- 
nenfilor revelatorului concomitent cu creşterea concen- 
trației produșilor de reacţie. Astfel, agentul de deve- 
lopare (de exemplu hidnochimona) si sulfitul se 
descompun treptat odată cu formarea de noi compuși 
cum ar fi sulfonații agentului de developare (v. si pa- 
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ragraful 3.4.1), acizi monohalogenați (de exemplu HBr), 
hidroxizi (de exemplu NaOH), sulfați precum și bromu- 
ra (NaBr sau KBr) ce se adaugă concentraţiei preexis- 
tente în revelator. Formarea de noi compuși și des- 
compunerea celor preexisten|i se datorează pe de o 
parte reacției propriu-zise de developare cu halogenuri 
de argint si cu alți compuși din emulsia filmului și 
pe de altă parte reacției continue de oxidare cu oxi- 
genul și alte gaze existente în aer. Ultima schimbare 
se datorează în principal compoziţiei revelatorului şi 
condițiilor de prelucrare cum ar fi: suprafața de con- 
tact cu aerul, durata de timp scursă de la preparare 
sau de la prelucrarea primului film. Complexitatea 
reacțiilor de reducere si oxidare dá naştere unui număr 
mare de compuși dintre care numai o parte au fost 
amintiți mai sus. 

Un calcu] relativ simplu [95] permite determi- 
narea cantitativá a substanfelor ce se descompun (1) 
sau ce se formează (2) în timpul developării. 

1) Dacá C este concentrajia in g/l a substanţei 
ce se descompune, C, — concentraţia iniţială în g/l a 
aceleiași substanţe, v — volumul de lichid preluat de 
film sau eliminat în unitatea de timp (minute), Vy — 
volumul inițial de revelator, atunci concentrația în g/l 
a substanţei ce se descompune va fi: 


у= VC 4- v(0,—C) (3.35). 


Pentru menţinerea caracteristicilor revelatorului ar tre- 
bui ca, pe másura descompunerii, sá se completeze cu 
cantităţile y de substanţe. Reţeta soluţiilor de regene- 
rare a revelaltorilor fine cont de acest raționament. 

2) Dacă C este concentraţia substanţei conside- 
rate formată în timpul t (minute), C, concentraţia ace- 
leiași substanţe existente inițial, v — volumul de lichid 
preluat de film sau eliminat în unitatea de timp (mi- 
пше), V, — volumul iniţial de revelator, atunci con- 
cenirajia x in g/l a substanţei ce se formeazü, in mo- 
mentul t va fi; j t 

=v t 
х= C v (0— буе ux 
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Pentru menținerea caracteristicilor revelatorului, 
substanțele nou create trebuie eliminate într-un fel 
oarecare, În mod avantajos, prin sistemul de eliminare 
treptată a soluţiei de developare (preluare cu filmul 
sau eliminare pentru completare си regenerator), se 
ajunge la un moment dat la un echilibru între canti- 
tatea de substanţă nou produsă și cea îndepărtată odată 
cu eliminarea porțiunilor de revelator. Explicitatá 
pentru timpul t necesar atingerii situaţiei de echilibru 
între cantitatea de substanță produsă în timpul deve- 
lopării şi cantitatea de substanță eliminată odată cu 
volumul de lichid, relaţia (3.36) devine : 


C- C, 


n (3.37). 


t= EL log 
о 
Cantitatea de revelator eliminată sau rata regenerării 
(v. şi paragraful 9.2.2) trebuie să țină seama de nece- 
sitatea menţinerii acestui. echilibru, 

La stabilirea caracteristicilor unui revelator se au 
j în vedere modificările ce apar prin determinarea: 
consumul specific de revelator (1), schimbării activi- 
tăţii şi contrastului revelatorului (2), stabilităţii reve- 
latorului în timp (3). 

1) Consumul specific de revelator este definit de 
volumul de revelator care poate developa un metru 
patrat de film fără să aibă loc o scădere a densităţii 
optice mai mare de 10—15% față de o valoare de re- 
ferinfá. Е 

Pentru revelatorul lith, un film de control expus 
prin raster după un clin optic în trepte se developează 
imediat după prepararea unui litru de soluţie in tasa 
de lucru și apoi, la fiecare 30 minute după menţinerea 
în tasă timp de 3 minute a сібе 1 000 cm? film lith expus 
pe toată suprafața (puncte de vaster 50%). Aceeaşi 
treaptă pe filmul de control, cu densitatea optică cît 
mai apropiată de 1,0 uD, se măsoară după fiecare 
1000 cm? (0,1 m?) film si se înscriu valorile într-un 
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grafic ca acel din fig. 3.36, determinindu-se suprafața 
S de film după care densitatea de referință a scăzut 
cu 0,15 uD, Rezultatul se exprimă іп litri revela- 
tor/m? film prelucrat. Acesta exprimă deopotrivă mo- 
dificarea compoziţiei revelatorului prin reacția de de- 


Densitate. de referinta, uD 


0 02 04 06 
“Supratata de film prelucrat, m? 


Fig. 3.36. Determinarea consumului specific 
de revelator. Scăderea densității optice de 
referință odată cu creșterea suprafeţei de 
film prelucrat: A — film semiton-revelator 
semiton, О —film lith-revelator lith. 


velopare cît si prin oxidarea datorită ' oxigenului 
din aer. 1 

Pentru revelatorul semiton se procedează similar 
ca la revelatorul lith, cu deosebirea. cá: filmul de con- 
trol este de tip semiton, cei 1 000 cm? film sint expuși 
astfel ca după 3 minute developarea să aibă densitatea 
optică de 1,5 uD, densitatea de referinţă este D = 1,8 
uD, diferența de densitate admisibilă este de 0,2 uD 
(fig. 3.36). 

2) Moditicarea treptată a activității si contrastului 
revelatorului se poàte determina pe aceleași filme de 
control, 

— Modificarea activității revelatorului se exprimă 


prin diferența între valoarea D, a densităţii pe clinul · 


optic came produce pe primul film de control prelucrat 
o densitate optică P = D, + 0,1 si valoarea D, de pe 
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clinul oplic care produce pe filmul de control cu care 
s-a determinat consumul specific maxim de revelator 
o densitate Р — D, + 0,1. Rezultatul D,-D, se exprimă 
în unităţi de densitate optică. 

— Modificarea contrastului revelatorului se de- 
termină prin calcularea raportului Л0/1,3, unde AD 
este diferenţa de densitate pe filmul de control cores- 
punzătoare diferenței de densitate 1,3 uD de pe clinul 
optic. Rezultatul se exprimá printr-un numár adimen- 
sional egal cu diferența între raportul obținut pe pri- 
mul film de control si pe filmul de control determinat 
pentru consumul specific maxim de revelator. 

3) Stabilitatea în timp a revelatorului este defi- 
nită de durata de timp de la pregătirea într-o tasă a 
unui litru de soluție pînă la modificarea caracteristicilor 
acesteia pentru developare; În acest scop, se pregătesc 
mai multe tase cu cîte un litru de revelator. Se expun 
constant printr-un clin optic mai multe filme de control 
si se developeazá in condiţii normale cîte unul la fie- 
care două ore în una dintre tase (într-o tasá are loc 
o singură developare). Se consideră durata de timp în 
оге pînă la care se observă modificări mai mari de 
0,05 uD faţă de densitatea de referință 1,0 uD (lith-ras- 
ter) şi 1,8 uD (semiton) determinate. la developarea 
inițială. În plus, se сеге ca pe parcursul a 8 ore reve- 
latorul lith, preparat dar nefolosit, să nu prezinte de- 
puneri, coloratie brun · intens, miros puternic de 
formaldehidă. 


3.3.2.5, PUTEREA DE REZOLUŢIE, UNIFORMITATEA INNEGRIRII 


Redarea uniformă a zonelor de densitate continuă 
(granularitatea și capacitatea de redare distinctă а de- 
taliilor fine și apropiate ale unei imagini (puterea de 
rezoluție), sint cerinţe formulate deopotrivă emulsiei 
fotosensibile și prelucrării acesteia. 

Influența emulsiei se manifestă prin mărimea 
cristalelor de halogenură de argint, aceasta fiind evi- 
dentă în special la emulsiile  foante sensibile si de 
сопігаѕі redus {96]. Cristalele iniţial mari şi depozitele 
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de argint formate pe locul acestora după developare 
fac geometric imposibilă demarcarea strictă a zonelor 
expuse de cele neexpuse. Mai mult, sub acţiunea reve- 
latorului, depozitul de argint poate forma agregate de 
grüunji elementari de mărime și cu ráspindire neuni- 
formá la marginea detaliilor fine (imagini liniare gi cu 
raster) sau la zonele cu densitate continuă (imagini în 
semiton). În același timp, revelatorul poate contribui 
pe de o parte la developarea cît mai strictă si uniformă 
a zonei supuse acțiunii luminii, deci de a împiedica 
reducerea ionilor de argint din cristalele adiacente ce 
nu conţin centri stabili de imagine latentă. 

Efectul însumat al acţiunii acestor factori de in- 
fluenfá poate fi observat cu ochiul liber sau la mărirea 
de cîteva ori a imaginii în semiltonuri, sub forma unor 
neuniformităţi si discontinuități acolo unde ar trebui 
să fie о înnegrire continuă  (granularitatea imaginii). 
Granularitatea imaginii, numită si macrogranulaţie, are 
şi o substructură denumită microgranulafie ce devine 
vizibilă la măriri de peste 100 de ori [5]. Microgranu- 
latia se datoreşte gráunfilor individuali ce formează 
imaginea de argint si se exprimá prin granulafia emul- 
siei. Gnanulaţia si granularitatea emulsiei sint noţiuni 
apropiate si in practicá acestea se determiná cu ajuto- 
rul unor. metode subiective (aprecierea vizuală a neu- 
niformităților prin mărire în mod absolut sau față de 
etaloane) sau obiective (determinarea neuniformităţilor 
cu ajutorul unui microfotometru cu înregistrator grafic 
(fig. 3.37) [87] şi introducerea mărimilor deduse — am- 
plitudine, abaterea medie standard, frecvenţa oscilalii- 
lor etc. — într-o formulă de calcul). 

Pentru aprecierea granulaţiei la un film în funcţie 
de revelatorii care se încearcă, se poate adopta urmă- 
torul procedeu : se expune direct filmul, se developează 
în condiţii optime și constante o zonă cu densitatea de 
0,5 uD de pe imagine, se măreşte de n ori piná la 
observarea vizuală a neuniformitüjilor si se exprimă 
rezultatul prin factorul de granulaţie g = 1/n - 100 [97]. 
La developarea unei imagini în semitonuri, pentru un 
film dat, influența determinantă asupra neuniformități- 
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lor în condiţiile unei prelucrări normale este dată de 
tipul revelatorului semiton: un revelator mai activ 
accentuează granulafia, ре cînd un revelator mai lent 
(revelator de granulaţie fină) reduce la minimum influ- 
ența defavorabilă a developării. 

Pentru aprecierea puterii de rezoluţie la un film 
dat în funcţie de revelatorii care se încearcă, se deter- 


Fig. 3.97. Exemplificarea  neuniformităţilor 
unei imagini prin mărirea acesteia de 2, 5, 
60, 400 ori; înregistrarea grafică, cu ajutorul 
unui microfotometru, a íluctüafiilor de la > 
valoarea medie aparent constantă a unei zone | 
cu granularitatea mai mare'(a) si mai mică (b). 


mină numărul de linii pe centimetru care mai apar 
distinct după prelucrarea filmului expus printr-o scală 
etalon [98, 99]. Aceasta poate fi o miră cu mai multe 
zone separate care se deosebesc între ele prin numărul 
de linii transparente și opace de grosime egală con- 
ținute în fiecare zonă sau o miră cu linii transparente 
$i opace, de grosime din ce în ce mai mică, înșiruite 
fără separafii (fig. 3.38). La developarea unei imagini 
cu raster, determinante asupra puterii de rezoluţie 
sint calitatea revelatorului lith şi respectarea valorii 
optime a duratei de developare (v. şi paragraful an- 
terior), în timp ce la developarea unei imagini în semi- 
tonuri determinant este tipul revelatorului folosit. 
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Fig. 8.88, Mire pentru determinarea puterii 
de rezoluţie. 
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3.3.2.6. CONDIŢIILE DE MEDIU 


Pentru un film dat, cinetica developării fiind direct 
influențată de procesul de difuzie si de reacţiile chi- 
mice, înseamnă că depinde si de condiţiile de mediu, 
dintre care reînnoirea (1) și temperatura (2) sint cele 
mai importante. 9i in acest caz, modificările pot fi ur- 
mărite si determinate prin curba caracteristică direct si 
prin relaţii grafice sau de calcul derivind din aceasta, 
aşa cum rezultă pe scurt din cele ce urmează: 

1) Reînnoirea la interfața íilm-ievelator se referă 
la îndepărtarea soluţiei mai consumate din această zonă 
si înlocuirea cu soluție mai „proaspătă“ din masa re- 
velatorului. 

Scăderea concentraţiei componenților revelatoru- 
lui în stratul limită la interfața emulsie-lichid, stafio- 
narea și acumularea produșilor de reacţie în stratul 
limită pot conduce la o developare neuniformă a ima- 
ginii. Pentru diminuarea gradienţilor de concentraţie 
în apropierea emulsiei si asigurarea uniformitáfii de- 
velopării, un bun remediu practic îl constituie agitarea. 
Prin agitare se produc însă și modificări ale sensibili- 
tăţii filmului, activităţii revelatorului, contrastului, den- 
sității maxime, calităţii punctelor de raster la filmele 
lith etc. În „cazul prelucrării manuale în tasă, contras- 
tarea imaginii se accentuează mai mult dacă filmul 
este pus їп: contact cu aerul prin scoaterea periodică 
din revelator"*. Efectul agitării şi contactului cu aerul 
este mai evident la prelucrarea lith (fig. 3.39) [100]. 

2) Temperatura la care are loc developarea in- 
fluentfeazá procesele de difuzie si in special viteza 
reacțiilor chimice. În fig. 3.40, pornind de la curbele 
caracteristice, în funcţie de temperatura revelatorului, 
s-au dedus variațiile densității de voal D., inter- 
valul AD, de densități în care are loc modifica- 
rea sensibilităţii sau activităţii revelatorului precum şi 


* Procedeul nu este recomnadat, deoarece se pierde 'con- 
trolul asupra reproductibilităţii corecte а (опа Шог imaginii 
originale, + 
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ale intervalului de densități AD. cu care se modifică 
numărătorul raportului ce reprezintă contrastul. 

În scopul menţinerii constante a contrastului, re- 
zultate bune se obţin în -practică prin corelarea valo- 


-DilgE) 


Fig. 3.39. Modificarea сопѕігаѕішиі 
curbei caracteristice în funcţie de gra- 
dul de agitare la prelucrarea lith: 
a — static; b — agitare medie; c — agitare 
energică; d — agitare energică însoţită de 
scoaterea filmului din revelator. 


Temperatura 


Temperatura 


Fig. 3.40. Modilicarea 
densităţii de voal Dy, 
diferenței de densitate 
pentru activitatea reve- 
latorului A Da, dife- 
геп{еї de densitate a 
numărătorului raportu- 
lui pentru contrast AD, 
în funcţie de tempera- 
tura revelatorului (pre- 
lucrarea cu materiale 
semiton). 


rilor de temperatură cu durata developării, așa cum 
reiese din fig, 3.41 [87]. De menţionat cá în cazul pre- 
lucrării filmelor lith cu revelatori lith, păstrarea cali- 
tății punctelor de raster se poate realiza numai dacă 
se compensează variaţia temperaturii -cu variația du- 
ratei optime de developare, Diagramele de corelare pen- 
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tru compensarea variațiilor de temperatură pot fi con- 
stituite prin determinarea condiţiilor de lucru proprii 
fiecărui atelier de fotoreproducere. 


Influenţa diferenței de temperatură pentru un 


anumit revelator și film poate 


tr-un coeficient de temperatură 
egal cu raportul dintre durata 
de developare necesară pentru 
a atinge o anumită densitate op- 
tică (de exemplu 1,0 uD la pre- 
lucrarea lith-raster și 1,8 uD la 
prelucrarea semiton) la tempera- 
tura ł°C si durata de developare 
necesară la temperatura. t--10^C 
pentru a atinge: aceleași densi- 


táti Optice : timp deve- 
lopare  (t?C)/timp developare 
(t--10*C). 


Pentru un revelator cu 
metol, acest coeficient poate a- 


fi exprimată  prin- 


yog 

Am 

5 

$.1 

226 

в 1 

221 rogN Nr 
el. ba 

8 


Timp de cevelopare,Igt. min 


Fig. 3.41. Menlinerea cons- 
lantá a contrastului prin 
modificarea duratei de de- 


- velopare in funcţie de 


lemperatura revelatorului 
(prelucrare си materiale 
semiton). 


vea o valoare medie de 1,5, 
pentru cel cu metol-hidrochinoná, 2,0 si pentru cel cu 
hidrochinoná, 2,5. 
ЕУ 
i x * 

Sistemul prezentat în paragraful 3.3.2 poate fi 
folosit pentru determinarea principalilor factori de in- 
fluenfá în cinetica de developare. În funcţie de natura 
dificultăților apărute într-un atelier de fotoreproducere, 
apelindu-se la una sau mai multe din încercările suge- 
rate mai sus, se pot face comparații cu situaţii ante- 
rioare sau cu valori considerate optime. Pe această 
cale se determină precis cauzele unor defecţiuni sau 
posibilităţile oferite prin înlocuirea unor materiale fo- 
totehnice, 

În tabelul 3,11 se prezintă o posibilitate de folosire 
a sistemului de corelare a densităţii optice cu factorii 
de influență în prelucrarea filmelor pentru caracteriza- 
rea a doi revelatori. 
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Tabelul 3.11 


Caracteristicile deduse experimental pentru un revelator lith și pentru 
unul semiton prin prelucrarea filmelor, după sistemul propus în para- 
. graful 9.9.2, 


К Denumirea încercării prelucrare lith | prelucrare semiton 
2 
1 | Densitatea de voal, 2, 0,03 uD 0,08 uD 
2 | Densitatea maximă, Du 4uD 3,1 uD 
3 | Perioada de inerție i 30 s 6 s 
4 | Activitatea revelatorului 
— N.I. 498, 499/1975 C.C.E.S. | 0,60 uD 0,40 uD 
— coaform Dy + 0,1 . 1,80 uD 1,90 uD 
5 | Contrastul 0,85 (cu raster) | 1,19 
9,2 (fárá raster — 
6 | Durata optimá a developárii 1 min 15 s 3 min 
7 | Latitudinea de developare 1,5—2,5 min. | 2,5—6 min 
8 | Consum specific de revelator 1,6 Ит? 1,3 1/m? 
9 | Modificarea activităţii prin con- 19% 
sumarea revelatorului 0,1 uD 0,06:uD 
10 | Modificarea contrastului prin 
consumarea revelatorului +f 0,11 0,16 
11 | Stabilitatea in timp 18 ore 44 ore 
12 | Granularitate 80 20 
13 | Puterea de rezoluţie 120 linii/cm 80 linii/cm 
14 | Coeficientul -de temperatură 2,7 1,6 
15 | Calitatea punctului de raster, № | 8,5 | 5,0 


3.4. COMPONENTII REVELATORULUI 


Din paragrafele anterioare a reieșit modul de for- 
mare a imaginii 'vizibile prin mecanismul procesului 
de developare care este dependent de un complex de 
procese fizico-chimice, S-a sugerat deja ideea că a- 
дел} de developare nu pot acționa decît în anumite 
condiţii ale mediului de reacţie asigurat prin prezența 
unor componenți esenjiali în rețeta revelatorului: de 
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conservare, alcalini, antivoal. În acest paragraf se vor 
da cîteva detalii referitoare la natura chimică a aces- 
tora şi la mecanismele reacţiilor chimice subordonate 
mecanismului procesului de developare. Se va insista 
în special asupra componenților principali ai refetei- 
agenţii de developare — si supra prelucrării lith, dato- 
rită caracterului special al mecanismului de reacție și 
influenţei acestuia asupra procesului de developare. 


3.4.1. AGENŢII DE DEVELOPARE 


Condiţia principală a componentului sau agentu- 
lui de developare este asigurarea reducerii selective a 
ionilor de argint prin cedare de electroni : 


Agt + e — Ас 


Proprietăţile electrochimice (v. paragratul 3.2.1) 
şi chimice necesare agentului de developare sint asi- 
gurate de un număr mare de compuşi chimici anor- 
ganici şi în special organici. Numai din clasa agenţilor 
de developare organici, literatura consemnează citeva 
sute de specii ale căror proprietăţi au fost bine de- 
terminate. În tabelul 3.12 sint sistematizați agenţii de 
developare pe clase de substanţe, prin specificaţiile 
făcute sugerîndu-se diversitatea mare de compuşi ce 
se pot obţine prin substituție [4, 62, 68]. 

Agenţii de developare anorganici (tabelul 3.12, 
stînga) cuprind în principal : 

— Compuși cu metale la valenţe variabile, ce au 
proprietatea de a părăsi starea de valență inferioară 
prin eliberare de electroni : 


Ар? + Ме" = Ag 4- Me? (3.38). 


Printre metalele incercate 1n diverse combinaţii chi- 
mice ca agenţi de developare se numără: fierul, vana- 
diul, cromul, molibdenul, titanul, cuprul [101]. 
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— Ditionitul de sodiu, Na3S,S,, care este un re- 
ducător puternic [102] ce se oxidează piná la bisulfat de 
sodiu în timpul deacţiei de developare: 


Ма„5,О, + 2 AgBr -+ 2 H,0—>2 Ag + 2 NaHSO, -+ 2 НВг 
(3.39). 


-— Compuși nemetalici de tipul apei oxigenate, 
hidroxilaminei si hidrazinei, care in mediu bazic sint 
reducători buni pentru reacţia de developare: 


2 HN —OH LAg*--4HO-— №, 1 -FAg-F4H,O (3.40), 
H,N — NH; + 4 Ag* — 4 Ag + 4 H* М, (3.41), 


Agenţii de developare organici cuprind in prin- 
сіра] compuşii formaţi prin inserţia sau substituţia de 
radicali organici la cei trei compuși nemetalici menfio- 
naji mai sus precum si alli compuşi, asa cum rezultă 
din tabelul 3.12, dreapta. 

Pentru compugii organici ce provin formal prin 
inserlia unui nucleu aromatic la agenţii de developare 
anorganici” nemetalici, s-au stabilit următoarele relaţii 
între structura lor chimică şi activitatea de develo- 
pare [4, 103]. 

— Compuşii din seria aromatică avind două gru- 
pări hidroxil sau două grupări amino sau cite o gru- 
pare hidroxil și una amino, pentru toate situaţiile în 
poziția para sau orto, pot fi agenţi de developare. 

— Substituţia cu radicali respingátori de electroni 
(de exemplu aclhil) în grupa hidroxil, OH, produce o 
scădere a activităţii de developare, spre deosebire de 
substituția în grupa amino, NH», care produce o creş- 
tere a activității de developare. Radicalii atrágátori de 
electroni (aril, carboxil) substituili la grupa amino 
scad activitatea la developare. 

— Substituirea cu radicali a unui hidrogen din 
nucleul de benzoe poate conduce la oresterea (radicali 
alchil: —(CH;) H,* halogeni: -Cl) scăderea (radicali 
acizi: — СООН, — SO3H) sau menţinerea relativ ne- 
modificată (radicali: —OH, —NH2) a activității agen- 
tului de developare. 
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— Eliberarea unui electron, în cazul celor trei 
clase de compuși organici menţionate (forma simplă 
sau substituită), este precedată de pierderea unui pro- 
ton în mediu bazic [104]. Aceasta conduce la formarea 
unui radical liber semichinonic stabilizat prin rezo- 
папі. Pierderea celui de al doilea electron și formarea 
unei chinone este catalizată de prezenţa unui oxidant: 


OH о- О: 
Oz 0) Le 
Y 
OH OH (3.42), 
O 
TÂ | не 2 = lere 
X Y 
semichinona Q^ EE Q (3.43). 


Pentru celelalte două clase de compuși organici, in 
mod similar se formează produșii de oxidare superi- 
oară, chinonici : 


Sur 
ATN 
{е лу, 
Pen D 
O 


N X б 2 s "Т. (3.44). 


Datorită compatibilitájii cu procesele de develo- 
pare (asigurarea controlului vitezei reacjiei redox, 
selectivitatea în reducerea ionilor de argint, stabilita- 
tea în procesele industriale de developare), agenţii de 
developare organici sînt folosiți aproape în exclusivi- 
tate, iar printre cei mai răspindiţi în prelucrarea fil- 
melor fototehnice sînt: hidrochinona sau compușii 
asemănători de substituție, metolul si fenidona. 
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1) Hidrochinona. Este o substanţă solidă, cristali- 
zală în ace sub forma unor prisme ortorombice de cu- 
Joare roz sau gri-roz. Se dizolvă ușor în apă în prezenţa 
sulfitului sau direct în glicoli, alcool și eter. Metodele 
de control pentru determinarea proprietăților fizico- 
chimice şi a celor legate Яе folosirea ca agent de 
developare se găsesc în standarde sau norme de pro- 
dus [105]. 

În mediu bazic, hidrochinona он, eliberează їп 
trepte doi protoni si doi electroni și ajunge la forma 
chinonică Q trecînd prin forma de semichinonă Q7, 
aşa cum a rezultat din reacţiile (3.42) şi (3.43). 

În mediu acid sau neutru hidrochinona este relativ 
stabilă, dar în mediu alcalin (pH ridicat) reacţionează 
cu oxigenul formînd chinona și apa oxigenată: 


H,4(0H), + О, — C,H,0; + Н.О, (3.45). 


Sistemul redox  chinoná — hidrochinonă for- 
meazá radicalul liber de semichinoná [106]. 


5° e 
б; Ô 9o 
А + A = 2 i (3.46). 


Prezența radicalului semichinonic Q7 a fost dovedită 
de diversi autori prin mai multe,metode. Constanta К 
de formare a semichinonei : 

[Q7]? 

[Q?-] [Q] 
are valoarea de 4,7 la 22°C [107]. 


Apoi, în absența unui conservant de tipul sulfi- 
tului de sodiu, pot avea loc o serie de reacții cu pro- 
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ducerea in final a unor compuşi polixidroxilici de 
forma (C;H,O;), activi faţă de reducerea ionilor de ar- 
gint [108]. Astfel se poate explica și cantitatea mai 
mare de argint rezultată la developare și anume 
3,1 atomi de argint pentru fiecare moleculă de hidro- 
chinonă [109]. 

În prezența unei mici cantități de sulfit de sodiu, 
reacția de oxidare a hidrochinonei decurge după reac- 
lia (3.47), excesul de sulfit prevenind chiar formarea 
chinonei : 


OH OH 

A „N SONa 

À +0, + 2№,50, —> К i -- Na,SO, + NaOH 
N tor diei WE 
ой OH 


(3.47). 

Formarea şi evoluţia concentraţiei radicalilor hi- 
drochinonei în timpul procesului de developare au loc 
astfel : 

La revelatorii de tip lith (hidrochinonă şi concen- 
trajie foarte mică de sulfit), după introducerea filmu- 
lui în revelator s-a constatat după circa o jumătate de 
minut formarea şi creșterea rapidă a concentraţiei ra- 
dicalului semichinonic Q* (fig. 3.42) [106]. Aceasta 
atinge maximul la circa un minut dupá care concentra- 
ба scade lent. Interpretarea curbei corespunde bine cu 
procesul real al developării lith: perioada de inerție 
este lipsită de prezenţa unei concentraţii semnificative 
а radicalului semichinonic; urmează brusc formarea 
unui surplus de concentrație în agent activ astfel că 
reacția de developare poate continua cu viteză mare. 
Pentru revelatorii cu un conţinut ridicat de sulfit (spe- 
cific revelatorilor liniari-semiton), s-a decelat același 
radical semichinonic “dar concentrația acestuia crește 


lent şi valoarea maximă este cu un ordin de mărime. 


mai redusă decit la revelatorul lith. 

La valori mai înalte ale pH-ului revelatorului lith, 
are loc și formarea radicalului monosulfonat, Creşterea 
concentrației acestuia este însă lentă, astfel că abia după 
5 minute se formează o concentrație suficientă pentru 
obținerea unui efect fotografic sensibil (fig. 3.43) [106]. 
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Fig. 3.42. Cinetica radicalului ѕетісһіпопіс Q% în 
+ timpul developării lith (pH = 10, fără agitare). 


. Fig. 3.43. Ci 
timpul developárii lith (pH = 11, agitare slabă). 


20. . z5mn. 


Fig. 3/4. Evoluţia concentraţiei radicalilor semichinonic 
Q' şi semichinonmonosulfonat în timpul developării lith 
Н = 10,6, fără agitare). 
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Atingerea unei concentraţii semnificative a radi- 
calului monosulfonat în timpul developării lith are loc 
după trecerea de valoarea maximă a concentraţiei ra- 
dicalului semichinonic (fig. 3.44) [106]. În condiţiile 

unui revelator lipsit 

EE br WEN de bisulfit formaldehidá 
| ò (combinație tipică pentru 
revelatorul lith) şi cu 
concentrație scăzută de 
sulfit, cinetica formării 
radicalului semichinon- 
monosulfonat este ase- 
mănătoare cu aceea a 
radicalului semichinonic 
reprezentată în fig. 3.42. 

Reînnoirea la inter- 
fața film-revelator prin 
agitare măreşte concen- 
trația radicalilor semichi- 
nonici și modifică puter- 
nic cinetica în timpul 
developării. Pentru buna 
corespondență cu etecte- 


producerii lith (perioada 
Fig. 3.45. Dependența concentrației de inducție, latitudinea 
radicalului semichinonic 97 de timp de developare) se prezin- 
şi de mărimea agitării în cazul unui tă graficele din fig. 3.45 
._.. revelator lith. [106]. Se constată. men- 
ținerea nemodificată a 
perioadei de induċție pînă la 0,5 minute, indiferent de 
mărimea agitării (exprimată aici prin viteza revelato- 
rului față de suprafața filmului); păstrarea nemodifi- 
cată — circa un minut — a palierului concentrației 
maxime şi scăderea bruscă a acesteia, pentru valori 
ale agitației mai mari de 0,65 cm/s; scăderea valorii 
maxime și scăderea lentă în timp a concentraţiei radi- 
calului odată cu micșorarea agitării. 
Sintetizind datele proprii şi în concordanţă cu 
literatura, Hefter [106] propune următorul mecanism al 
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reacției de developare a cristalelor de halogenură de 
argint în revelalorii cu hidochinonă : 

Agenţii de reducere sînt monoanionul НОУ, dia- 
nionul Q?- şi radicalul semichinonic Q*. Viteza de re- 
ducere față de cristal pentru cei trei agenți crește în 
ordinea 1 : 10: 100 [110, 111]. La pH ~ 10 hidrochinona 
ОН, disociazá cu formarea anionilor HQ- si QT: 


OH ' o" O7 
№ on, p~ М. 7 
(у= 2 (+ (O ran 
N M К 
ой o ó- (3.48). 


Anionii HQ- cu reactivtiate scăzută si anionul Q% 
prezent in concentrație mică încep reducerea ionilor de 
argint după reacţiile : 


HQ- + Ag* — Q7 + H* + Ag 
Q* + Ag! — Q* + Ag (349). 


Radicalul semichinonic Q* reduce de asemenea ionii 
de argint trecind in chinoná: 


Q7 + Ag! — Q + Ag (3.50). 


La începutul developürii, concentraţia sulfitului la 
cristalul care se developeazá este relativ mare şi chi- 
nona Q se consumá prin formarea hidrochinonmonosul- 
fonatului. Odată cu mărirea imaginii latente, reacția 
(3.50) se accelerează şi concentrația chinonei Q depă- 
seste capacitatea de combinare a sulfitului, astfel că 
pot avea loc reacţiile autocatalitice : 


Q+ HO 2Q7 4-2H* (3.51). 
Q* + Ag 5 Ag +Q (3.52). 


În continuare, reacţiile (3.51) (3.52) se reiau pină la re- 
ducerea cristalului de halogenurü. Compusul monosul- 
fonat poate, de asemenea, în anumite condiții, să con- 
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ducă la reducerea ionilor de argint și la formarea de 
radicali activi Q^, pentru developare : 


О: 0; 
A 505 A 505 
| +Ар* > Ag+ || | (Q 805) 
АУЛ N 


{ 


d (3.53). 
OH А id о: 
N 


LNSOS AN / 

[| +] ЕЗ8 ЕЧЕИ 
МЕК E aa în 

Ó OH OH Он 


Q SOF + HQ = Q7 4 Q7 SOF (3.54). 


Mecanismul nu prezintă decît o parte. din reacțiile 
posibile la developarea cu hidrochinonă în :prezenţa 
sulfitului, felul si numărul - acestora fiind dependente 
de: compoziţia revelatorului, condiţiile de lucru (tem- 
peratură, agitare), gradul de: epuizare a revelatorului, 
caracteristicile imaginii latente. Ca o redare simplifi- 
cată a reacţiilor cé au loc la developarea cu hidrochi- 


noná se poate considera si urmátoarea formá generalá 
[112] : А 


OH О 


H 
A AAN SONa 
id | + 2 AgBr -F NaSO, — É a 
Му > DYA 
Он Sf 
+ 2 Ag + Н" 4 Ма*- 9 Br- (3.55). 


Utilizarea hidrochinonei in revelatorii destinafi 
prelucrării filmelor folotehnice este generalizată аргоа- 
pe pentru toate tipurile de revelaltori. Sé folosește ca 
agent unic de developare in revelatorii lith şi” sub 


136 


Scanned with CamScanner 
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formă de amestec superaditiv împreună cu alt agent de 
developare în revelatorii liniari și semiton, asa cum se 
va arăta mai departe. 

Revelatorii lith se folosesc împreună cu filmele 
de mare tontrast tip lith la obţinerea imaginilor cu 
raster sau liniare. 

Se caracterizează prin aceea că: au o perioadă 
mare de inducţie datorită agentului de developare 
(hidrochinona); au o concentrație extrem de redusă 
în ioni sulfit; SO? ; conţin o substanţă care printr-o 
reacţie de echilibru controlează concentraţia scăzută 
a sulfitului; au mare sensibilitate față de concentraţia 
hidrochinonei, ionilor de brom si pH-ului; prezintă o 
epuizare locală accentuată la developare; sint sensibili 
la anumiţi componenti care influențează mărimea pe- 
rioadei de inducţie. Aceste caracteristici determină me- 
canismul lith. 

Mecanismul developádrii lith sau infecțioase а 
fost explicat in anul 1945 de cátre Youle [113]. Acesta 
constă in efectul produs prin difuzia agenţilor oxidaţi, 
foarte reactivi, ai hidrochinonei la cristalele adiacente 
expuse. Ciclul reacţiilor chimice în apropierea crista- 
lelor de halogenură este: hidrochinona QH, —> se- 
michinona © —» chinona Q, iar chinona Q împreună 
cu o moleculă de hidrochinoná ОН» conduce la forma- 
rea a două semichinone Q*. Reluarea ciclului face ca 
pentru un număr scăzut de molecule de hidrochinonă, 
să se obțină printr-o reacţie în lant un număr mare de 
agenţi de developare oxidafi si activi pentru reacţia de 
reducere. Difuzia acestora spre cristalele învecinate, 
expuse, produce developarea infecțioasă, sugerată la 
nivel . macroscopic de îngroşarea treptată a liniilor 
foarte subțiri negre și micşorarea celor transparente. 

O serie de aspecte ale developării lith au sugerat 
și un alt mecanism posibil; în perioada de inducţie 
are loc o developare de tip fizic accelerată treptat de 
ionii de argint eliberaţi din cristal, În continuare, ra- 
dicalii de semichinonă, în concentrație crescută, asi- 
gură transportul electronilor de la hidrochinoná la cris- 
tal, nefiind nevoie de difuzia individuală şi lentă a fie- 
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cărei molecule piná în apropierea acestuia (fig. 3.40) 
[114]. Modul de transport al electronilor jusatifică vi- 
teza explozică a developării determinată vizual prin 
cinematografierea creșterii depozitului de argint, după 
terminarea perioadei de inducţie, Rezultă dependența 


Fig. 3.46. Schema etapelor in developarea lith. I. Perioada de 
inducție în care developarea fizică este împiedicată de ionii 
de brom si hidrogen. Il. Perioada de inducţie în care develo- 
parea fizică este accelerată de ionii de argint din soluţie. III. 
Viteza reacției de reducere este accelerată de transportul 
electronilor prin intermediul radicalilor semichinonei. 


si sensibilitatea puternică a caracteristicilor lith — ac- 
livitatea revelatorului, perioada de inducţie, intervalul 
de developare — de concentraţia agentului de develo- 
pare (fig. 3.47) si de valoarea pH-ului (fig. 3.48). 

Datorită particularităţilor sale, prelucrarea tith se 
caracterizează printr-o sensibilitate deosebită față de 
modificări aparent minore ale unuia sau altuia dip 
numeroșii parametri, care pot influența efectul lith. 
Citeva dintre aceste urmări, ce pot fi observate frec- 
vent în practică, sînt aminite în continuare. 

Nivelul înalt al expunerii determină o concentrație 
mare a numărului de cristale impresionate si a con- 
centraţiei radicalului semichinonic, astfel că, după о 
perioadă de inducţie relativ scăzută (pînă la 30 secun- 
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de), se declanșează reac- 
tia de reducere autocata- 
liticá cu viteză ridicată 
[115]. Are loc consuma- 
rea hidrochinonei si cres- 
terea concentraţiei ioni- 
lor de brom și de hidro- 
gen eliberați chiar din 
perioada de. inducţie. 
Developarea continuă to- 
1051 cu o viteză ridicată 
datorită caracterului au- 
tocatalitic al procesului 
lith. Faţă de această si- 
tuaţie în practică араг 
următoarele posibilităţi : 

— Agitarea puter- 
nicá a revelatorului con- 
duce la accelerarea difu- 
ziei in stratul de gelatiná. 
Ionii de brom difuzeazá 
in afara stratului, ionii 
de hidrogen sînt com- 
pensaţi de alcalinitatea 
revelatorului proaspát o- 
datá cu inlocuirea .hidro- 
chinonei consumate. E- 
fectul agitării se observă 
în special în zonele cu 
densități optice înalte, în 
-anumite situații obfinin- 
du-se diferențe de 0,2-0,4 
uD față de developarea 
statică (v. și fig. 3.39), 
astfel încit se obține o 
creștere a contrastului si 
о micșorare a „domeniu- 
lui densităţii de bază“ a 
filmului negativ, 


MN=—0 


кы 
шш "әз0бә{әләр әр 1олғәуш 
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— Prezenţa lingă zonele ѕиргаехриѕе a unor zone 
în care cristalele de halogenurá sint expuse puţin con- 
duce la o subdevelopare a acestora datorită lipsei 
concentrației suficiente de radicali semichinonici care 
să permită declanșarea reacției autocatalitice, Aceasta 
apare datorită numărului mai mic de centri de imagine 


9 
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5 0/ fs [8 + 
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8 
Du 
18 
> Мам аы Dm 
0t BET : 3 Distanţa 
Fig. 3.48. Sensibilitatea developării Fig. 3.49. Reprezentarea 
lith față de modificarea valorii ' . „efectului de margine“ la 
pH-ului prin adáugarea de bicarbonat prelucrarea lith prin depă- 
de'sodiu în revelator. sirea densităţilor Dy, si D, 


la írontiera dintre două 
zone adiacente ale imaginii. 


latentá (ceea ce determiná prelungirea perioadei de in- 
ducfie) la care se adaugă efectul cantităților suplimen- 
tare de ioni brom si hidrogen'difuzate din zona supra- 
expusă (mărirea barierei de sarcină negativă a cristalu- 
lui și deplasarea echilibrului reacției (3.48) spre stînga. 
În același timp, la marginea zonei supraexpuse se 
observă o supradevelopare explicată prin concentraţia 
mai mare în revelator proaspăt difuzat dinspre zona 
puțin expusă (fig. 3.49). Depășirea densităților extreme 
la frontiera dintre două zone expuse diferit s-a denu- 
mit efect de margine, Aceasta este eficace pe o dis- 
tanfá de pînă la cîţiva milimetri, În cazul imaginilor cu 
raster are loc, din aceleași motive, micşorarea pronun- 
fatá a mărimii punctelor mici de raster în apropierea 
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(1—3 mm distanţă) unei zone cu densitate optică foarte 
mare — efect Eberhard. 

— La prelucrarea automată a filmului lith poate 
apărea un efect numit „al direlor de brom“. Apare ca o 
zonă de developare insuficientă, alungită pe direcția 
de înaintare a filmului în urma unor zone de densi- 
tate optică foarte ridicată (fig. 3.50). Efectul se dato- 


Fig. 3.50. Formarea zonelor subdevelopate în imediata 

vecinătate a unor porțiuni cu densitate “înaltă şi a zonelor 

supradevelopate în urma unor porţiuni cu densitate minimă. 

Săgeata indică direcţia deplasării filmului in magina de 
developare. 


reste acumulării produșilor de reacţie în zona anteri- 
oară a rulourilor de antrenare a filmului în cazul unei 
recirculări locale necorespunzătoare a revelatorului lith. 
— Modificarea contrastului general al imaginii şi 
scăderea calității punctelor mici de raster în perioada 
de trecere a filmului prin aer între cuvele de revelator 
şi cuva cu fixator ale mașinii de developare (pentru 
tipurile de mașini neadaptate prelucrării lith). Zona 
slab expusá are o concentraţie suficientă a radicalului 
semichinonic, astfel cá developarea autocataliticá se 
prelungeste si in condifiile neimersárii filmului in reve- 
Jator, spre deosebire de zona puternic expusá [117]. 
— Calitatea punctului de raster este puternic 
dependentá de durata developárii lith [116] (v. si para- 
graful 3.3.2.3), ultima parte a developării caracterizin- 
du-se prin: acumularea unei concentraţii suficiente a 
radicalului semichinonic în zonele strict adiacente spa- 
Па! punctului de raster, astfel că developarea lith se 
face preferenţial pe anumite direcţii sau uniform (fran- 
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juri pe circumferința punctul de raster, „îmbicsirea în 
umbre“, formarea punților de legătură între punctele de 
raster) ; formarea unor puncte mici de raster cu densi- 
tate optică scázutá datorită developării unei zone cu 


Nivelul expunerii 


NM \2 
„Distanţa 


Fig. 9.51. Reprezentarea formării treptate, în 

timp, a punctului de raster în emulsia filmului 

lith în funcție de nivelul si distribuţia pe o 
anumită direcţie x a expunerii prin raster. 


nivel al expunerii insuficient, creării condiţiilor unei 
reacţii autocatalitice lith. Reprezentarea din fig. 3.51 
[118] sugerează intírzierea înnegririi pe film în funcție 
de nivelul expunerii modulate prin folia de raster. 
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2) Fenidona. Face parte din clasa agenţilor hetero- 
ciclici, inelul heterociclic conținind doi atomi de azot: 
1 fenil 3 pirazolidona 


E =О 
CH,—N 
ó NcH du, | fenil 3 p'razolidona — (3.56). 


A fost menţionată pentru prima dată ca agent de deve- 
lopare in anul 1940 [119]. 

În soluţii alcaline, 1 fenil 3 pirazolidona ionizeazá 
formind ionul de lactamă într-un sistem de echilibru 
lactamă-lactimă : 


/NH—C-0 -nt N —C-0O 
l CHN | 
Nenad, e NcH,—CH, 
N =С—О- 
== CH NC | 


NCH,—CH, (3.57). 


În mediu slab acid este rezistentă la oxidarea cu aer 
dar in mediu alcalin, in absenţa stabilizatorilor, reac- 
fioneazá rapid cu oxigenul, formînd produşi de oxidare. 
Printre aceştia, procentul cel mai mare este deţinut de 
hidroxipirazolidona identică cu produsul de oxidare al 
reacției de developare. 

Principala reacţie de developare cu pue este : 


jubes —C-O0 = C—OH 


он- 
4- 2 Agt — CH, Te 
NS ecu, da, (Hp NC {н 


QH-N/ 


QH,— 


4 2Ag 2 B. (3.58). 


Fenidona este un agent de developare cu  activitate 
medie dar este corespunzátor pentru amestecurile mixte 
superaditive v. si paragraful 3.4.1. 

„Acestea conţin de obicei doi agenţi de developare: 
unul auxiliar, care se adsoarbe uşor la cristalul de 
halogenură şi care serveşte ca intermediar pentru 
transmiterea electronilor de la cel de al doilea, agen- 
tul principal de developare, Acesta din urmă este de 
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obicei hidrochinona, care se  adsoarbe mal (reu la 
cristal dar cedează ușor electroni [120], Superadltivila- 
tea se manifestă prin creșterea vitezei de developare 
(variaţia densităţii optice în unitatea de timp) în reve- 
latorul ce confine amestecul mixt, peste suma vitezelor 
de developare în revelatorii ce conțin separat cite unul 
dintre componenții amestecului mixt, Starea de inter- 
mediar pentru transmiterea, unui electron de la hidro- 
chinonă la cristalul de halogenură presupune un sis- 
tem de regenerare a fenidonei ionizate după o reacție 
de tipul [120—123] i 


N = C—OH EN N = С—0О- 
GH-N( CNC | 
CH,—CH, 'CH,—CHg 
сн NN at І 
= сн “Le” (3.59). 
hldrochinona 4-1 е NCH,—CH, 


Formarea radicalului semichinonic se produce cu eli- 
Ъетатеа unui electron ce se transmite cristalului, iar re- 
-generarea ionului de lactamá are loc imediat pe seama 
unui electron cedat de hidrochinoná, Radicalul semi- 
chinonic al fenidonei este suficient de stabil pentru a 
permite obținerea unei superaditivități înalte in pre- 
zenfa hidrochinonei [120]. 

Teoria regenerárii nu este singura acceptată in 
mecanismul de superaditivitate dar este cert cü for- 
mele mezomere ale radicalului semichinonic [122] se ad- 
“sorb ușor pe cristalul de halogenurü care, așa cum s-a 
„arătat, este încărcat negativ : : 


g/N = 0 „N = C—O 
CH;— 4 | = сњ. |, 
| CH,—CH, * NCH,—CH, 
SUN — СаО 
-> QHN | (3.60). 
+ SCH,—CH; 


Se stie că, spre deosebire de aceștia, ionul de hidrochi- 


monă fiind încărcat cu sarcini negative se  adsoarbe 
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foarte greu pe cristalul de halogenurá [120]. Dacă prin- 
tr-un procedeu oarecare s-ar îmbunătăți capacitatea 
de adsorbţie a ionului de hidrochinoná, atunci rolul fe- 


nidonei în creșterea vitezei 


de developare ar înceta. 


Într-adevăr, această presupunere 5-а verifivat experi- 
mental: Îmbunătăţirea adsorbţiei hidrochinonei s-a ob- 
ținut prin introducerea în revelator a unor compuși 
care micşorează bariera de sarcină negativă şi tensiu- 
nea superficială: la suprafaţa cristalului sau prin substitu- 
fia în nucleul. aromatic al hidrochinonei a unor grupări 
cationice (de. exemplu de tipul —CH>N+(C2H5)a, gru- 
pări de alchil etc. [62]). În fig. 3.52 este exemplificată 
creşterea densităţii optice prin developare într-un re- 
velator ce conţine hidrochinona substituită cu grupa- 
rea metil si butil iar în fig. 3.53 este exemplificatá creș- 


— 
-> 


Fig. 3:52. Curbele densitate >: : 
optică timp de “developare. .. 
pentru revelatori cu hidro- 
chinonă metil-hidrochinonă și 
butil-hidrochinonă. 


terea cantității йе адеп! de 
cazul acelorași substituţii, La 
cută și situaţia de' referință 
substituitá [62]. 
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Fig. 3.58. Adsorbţia hidrochinonei 

la argint. Creşterea. capacității 

de adsorb[ie odată cu lungimea 
radicalului alchil. 


developare adsorbite- in 
cele douá figuri este tre- 
pentru hidrochinona ne- 
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" Influența fenidonei asupra fiecăruia din agenții 
de developare consideraţi mai sus rezultă din fig. 3.54 
[120]: creșterea capacităţii de adsorbfie a hidrochino- 
nei substituite diminuează rolul fenidonei, introduce- 
rea acesteia · nemaiproducind o scădere sensibilă а 


timpului de developare ne- 


cesar atingerii unei anumite 
A densități optice. 


PU 3) Metolul. Face parte 
JJ i din clasa aminofenolilor şi 


OH - este un sulfat al p-metil- 


iaminofenolului numit și ge- 
{101 sau elon.! 


Timp developare pentru 00500,5 
8 


50 
ж он 
o 
0. TX 4 5-5 же 
Număr grupe alchil, n 9, 0,5 4 SO; 
N 
Fig. 3.54. Scăderea efectului AEN 
superaditiv al fenidonei (expri- LH CH 
mat aici prin timpul de deve- 
lopare necesar -atingerii unei (3.61). 


anumite densități optice) cu creş- 
terea capacităţii de adsorblie a 


hidrochinonei substituite: 


revelator fără fenidonă; 
— — — revelator cu fenidoná. 


Se prezintă ca o pulbere de 
culoare alb-roz cristalizatá 
sub formá de ace sau pris- 


me. E solubil în apă şi al- 


cool dar se dizolvă mai greu în prezenţa ionului sulfit. 
La cald se descompune. 


N-metil p-aminofenolul (din care provine metolul 
sub forma sulfatului) se oxidează uşor în prezența oxi- 
genului din aer formînd o chinonimină [4] : 


CHj;NH—CGH,OH — CH;NH—C4H,0- + H+ 
CH;NH—C4H,O7 + О, -+ Н+ — CHN =C,H,(OH)=0 
4 HO (3.62), 


similară celei din relaţia (3.44). 
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O proprietate importantă este prevenirea oxidării 
în prezența sulfitului prin formarea unui compus mono- 
sulfonat sau/şi disulfonat : 


OH OH 
“сот АС 
(qo (Cy (3.63). 
N d 
HKcH, HNCH, 


Metolul este un agent slab de developare, dar este cu- 
noscut pentru amestecul superaditiv pe care il for- 
mează си. hidrochinona. Metolul (asimilat în soluţie cu 


forma metil substituitá la azotul 
p-aminofenolului) nu este totuși 
cel mai indicat compus al seriei 
aminofenolilor pentru a forma 


amestecuri superaditive, așa cum- 


rezultă si din fig. 3.55 [120]. 

Superaditivitatea pentru a- 
mestecul metol-hidrochinoná se 
explică prin formarea unui. com- 
-plex metochinonă sau prin me- 
canismul general al suepraditivi- 
tájii expus mai sus pentru feni- 
donă. 

Folosirea  metolului sau 
fenidonei în amestec superaditiv 
cu hidrochinona, conduce la mo- 
dificarea substanţială a mecanis- 
шшш prezentat pentru reactia 
de developare lith. Adșorbţia 
rapidă а radicalilor activi ai 
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Fig. 3.55. Superaditivita- 
tea aminofenolilor cu hi- 
drochinona. 


fenidonei sau metolului (sau a unui complex activat 
al celor doi agenți) la suprafața cristalului fac posibilă 
începerea imediată a reacției de developare [67, 124). 
Ca urmare, perioada de inducție este de ordinul secun- 


delor. Developarea se produce în continuare progresiv, 
conform mecanismului de superaditivitate, respectind 
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elementele. cunoscule ale curbei caracteristice, Con- 
contrațla metolulul. sau fenidonei în amestecurile su- 
peraditive osto dependentă de tipul revelatorului, 


34,2, COMPONENTII DE CONSERVARE 


Rolul principal al componentului de conservare 
esto acela de a preveni autooxídarea agenţilor de de- 
velopare cu oxigenul din aer şi de à fixa produşii de 
oxidare formaţi în urma reacției de developare, Se 
previne astfel consumarea prematură a revelatorului și 
colorărea soluției cu produsii de oxidare [58, 106]. în 
acest scop, se pot folosi acidul ascorbic, acidul tíogli- 
colic, cisteina dar răspindirea cea mai mare o au combi- 
па Ше cu ioni sulfit [4, 5]. 

Legarea produșilor de oxidare cu sulfitul constă 
în formarea compușilor monosulfonaţi sí disulfonafi ai 
semichinonelor sau chinonelor, așa cum a  rezulat în 
paragraful precedent. 

Efectul sulfitului asupra developării este diferit in 
funcție de natura chimică a agentului de developare: 

1. Produșii de oxidare măresc activitatea. revela- 
torului si contrastul, iar prezența, sulfitului le micşo- 
rează, în cazul revelatorilor cu hidrochinonă, pirogalol 
(fig. 3.56) [25]. Creşterea activităţii în absenţa sulfitu- 
lui este pusă pe seama adsorbţiei mai ușoare la cristal 
a compusului oxidat monovalent decit a agentului de 
developare bivalent, cît si a posibilităţii de continuare 
а reacţiilor chimice cu formare de noi radicali activi, 
pornind de la compusul oxidat. În cazul prezenţei sul- 
fitului, compușii de oxidare legaţi de sulfit sint sufici- 
ent de stabili, astfel că participarea lor în continuare 
la reacţii este incertă -[107]. Trebuie remarcat de ase- 
menea că lipsa sulfitului în revelatorii cu hidrochinonă 
poate conduce. la tanarea stratului de emulsie, datorită 
produșilor de oxidare polimerizaţi [5]. 

Pentru preinlimpinarea acestor. neajunsuri, reve- 
latorii cu hidrochinonă — de tip lith — nu pot fi lip- 
51 total de ionii sulfit, Rezolvarea s-a obţinut prin 
menţinerea în, revelator a unei concentraţii constante, 
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scăzute sub 5% sulfit, astfel: formaldehida introdusă 
în revelator formează 'cu sulfitul un compus, care eli- 
berează ionii pe măsura consumării acestora conform 
reacției de echilibru [114]: 

НОСН,05 z CH, = О + SOZ- + Н+ (3.64). 


Pentru obținerea in reve- 
lator a combinației formal- 
dehidă sulfit, reţeta aces- 
tuia poate confine: sulfit 
de sodiu sau potasiu, bisul- 
fit de sodiu sau potasiu, 
metabisulfit de sodiu’ său 
potasiu și paraformaldehidá. 


- Densitate optică. uD 
N 


EU RNC. Suc dt HE 
Combinafia realizatá direct 0 о EJ 3o NS 

levi are, min. 
in revelator are dezavanta- Р Pare. 


jul cá este instabilă, eli- Fig. 3.56. Efectul produșilor de 
berează o concentraţie prea oxidare, Q şi prezenței sulfitului, 
ridicată de sulfit și distruge i le AERE CE кыт 
prematur calitatea, revelato- ficarea densităţii si perioadei de 
rului lith [79]. Revelatorii inducţie. 
comercializați conțin de 

obicei о combinație preparată separat, bisulfit formal- 
dehidá, BSF, care menţine ип timp mai îndelungat echi- 
librul dorit în timpul developării : 


CH,ONaHSO, + Nat + OH+ = H,C = О + Nà,S0; + H,O 
(3.65). 


Combinația BSF se descompune numai în mediu alcalin 
astfel că, în revelatorii comercializaţi, solizi sau lichizi, 
poate fi adăugată (piná la 100 g/l revelator) alături de 
hidrochinonă în partea A. 

Prezența combinației BSF scade activitatea reve- 
latorului şi pentru concentrații mai mari de 70 g/l se 
obţine о mărire a perioadei de inducţie. Calitatea punc- 
telor de raster este puternic influenţată de raportul 
dintre concentrațiile compusului BSF și hidrochinonei, 
BSF/Hch : o valoare mică a acestuia are ca efect obți- 
nerea pe film a unor puncte de raster cu punți de le- 
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gătură si margini neclare, zimţate ; creșterea treptată a 
raportului în jurul valorii 4 conduce la obținerea unor 
puncte precis conturate [79]. Odată cu creșterea valo- 
rii naportului, are loc extinderea perioadei de inducție 
şi a intervalului de developăre, odată cu deplasarea 
acestuia din urmă spre valori mai mari ale duratei 
optime de developare. 

2. Un efect contrar al produșilor de oxidare și al 
prezenţei sulfitului asupra developării are loc la reve- 
latorii cu p-aminofenol, metol. 

Sulfitul prezintă o acţiune solvatantă asupra halo- 
genurii de argint. Asa cum s-a arătat, solubilizarea 
afectează suprafața cristalului de halogenură, aceasta 
avînd urmări asupra creșterii aportului developării fi- 
zice si reducerii granuloritáfii : 

— Prin solubilizarea halogenurii, centri de ima- 
gine latentá superficiali sint mai accesibili pentru agen- 
tul de developare. În același timp, datorită trecerii io- 
nilor de argint în soluţie și izolării depozitului de ar- 
gint apare și developarea de tip fizic. Prin solubilizare 
devin totodată acesibili şi unii centri de imagine la- 
tentă subsuperficiali sau interni [4]. 

— Schimbările în viteza relativă de developare 
fizică, în concentraţia sulfitului și a agentului de deve- 
lopare conduc la modificări. în caracteristicile imaginii, 
printre care reducerea granularităţii. Pentru un reve- 
lator metol-sulfit s-a constatat , accentuarea acestui 
efect cu creșterea concentraţiei în sulfit. 

Cantitatea de sulfit în refetele de preparare este 
de ordinul zecilor de grame pentru revelatorii semiton- 
liniari și de ordinul gramelor (provenită total sau par- 
fial prin reacţia de echilibru а combinației bisulfit 
formaldehidice) pentru revelatorii lith. 


3,4,3, COMPONENTII ALCALINI 
Au in principal rolul de a conferi revelatorilor al- 
calinitatea necesară ionizării agenţilor organici de de- 
velopare, Dintre componenţii alcalini pot fi amintiţi: 
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carbonatul de sodiu sau/şi carbonatul de potasiu, hidro- 

xidul de sodiu sau potasiu precum și compușii organici 

cu reacție putemic alcalină de tipul etanolaminelor. 
Componentul cel mai des folosit este carbonatul: 


NaCO; + 290 — 2NaOH + HCO, (3.66). 


Cantitatea de carbonat adăugată  revelatorului 
este de ordinul zecilor de grame/l, valoarea acesteia 
crescînd în ordinea revelator semiton, liniar, lith. În 
mediu alcalin, pH > 6 pentru metol si pH > 9 pentru 
hidrochinonă, are loc eliberarea de protoni și de elec- 
troni conform reacţiilor prezentate mai înainte. Rezul- 
tă că odată cu creșterea pH-ului, potenţialul redox al 
agentului de developâre devine mai  electronegativ, 
developarea fiind mai energică. 

De asemenea, odată cu reducerea ionilor de ar- 
gint și eliberarea ionilor de hidrogen sub forma aci- 
dului bromhidric, com- 
ponenfii alcalini trebuie 
sá menjiná constant pH-ul 
revelatorului. Capacitatea 
de menţinere constantă a 
pH-ului este o caracteris- 
ticá importantă pentru 
constanfa prelucrări. e- 
mulsiilor fotosensibille. 


‘Densitate optică, uD 


Aceasta se asigură prin- 
tr-o concentrație cores- 
punzătoare sau prin 
cupluri tampon carbonat- 


e 2N 0 t 


6 5 00 а рн 


Fig..3.57. Influența pH-ului asupra 


" densităţii, optice la prelucrarea unei 
bicarbonat sau borax, fos- emuleii fotosensibile în relevatori 
fat di și trisodic, cu diverşi agenți de developare: 

În fig. 3.57 [4], este: 2 01м тео; 2 — 0.1 M pirogalol: 
exemplificatá, pentru cili- ааа р ашык: hidroxtienit. 
va agenți de developare, glicină; 6 — 0,05 M р ténilendiaminà 
importanţa celor mai mici 
modificări ale pH-ului asupra densităţii optice, -Aşa 
cum s-a mai arătat, menţinerea constantă a pH-ului 
revelatorului în emulsie este dificilă, în special pentru 
zonele supraexpuse, unde concentrația produșilor de 
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reacţie este mare. Capacitatea tampon depinde și de 
calitatea revelatorului și poate fi determinată prin nu- 
mărul de echivalenți acid care produce o scădere a 
pH-ului cu o unitate. ` 


3.4.4. COMPONENTII ANTIVOAL 


Voalul format pe film apare ca o înnegrire relativ 
uniformă a întregii suprafețe a emulsiei fotosensibile. 
Acesta se formează în timpul reacției de developare 
printr-un mecanism de reducere asemănător cu cel al 
imaginii latente, deosebirea constind în aceea că пи» 
cleul de argint care inițiază reacția nu este creat în 
urma expunerii la lumină. | 

Voalul provine din nucleele stabile de argint for- 
mate în urma maturaţiei chimice la prepararea emul- 
siei si în timpul depozitării filmelor pe de o parte si 
din centrii de sensibilitate la care s-au format nuclee 
de argint cu probabilitate scăzută de developare pe de 
altă parte. 

În primul caz, mărimea nucleelor de argint este 
comparabilă cu aceea a centrilor de developare, astfel 
că în timpul developării vor deveni vizibile . întocmai 
ca imaginea latentă creată prin expunerea la lumină. 
În această situaţie, formarea voalului se datoreşte în 
întregime emulsiei şi de aceea se numeşte voalul chi- 
mic al emulsiei. 

In al doilea caz, probabilitatea de formare a de- 
pozitului de argint prin developare. este mică, dar 
creşte odată cu prelungirea timpului de developare sau 
cu creșterea activităţii revelatorului (natura chimică, 
potenţialul redox, temperatura), Formarea voalului în 
această situaţie se datorește în special revelatorului și 
se numește voal de developare. 

Alte cauze, în afara expunerii la lumină, care pot 
conduce la formarea voalului (radioactivitate, descár- 
cări electrice, tensionări mecanice ale emulsiei etc.) se 
pot încadra în una din cele două posibilităţi de pro- 
venienfá a voalului. 
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Componenţii antivoal adăugaţi іп revelator au 
rolul de a împiedica formarea voalului de developare. 


timp, agenţii antivoal scad viteza de developare, depla- 
sează punctul de inerție spre valori mai mari ale ex- 
punerii dar, în anumite situaţii, păstrează constant con- 
trastul. 

Dintre substanţele anorganice folosite în acest 
scop, fac parte sărurile unor metale (Hg, Cd, Zn, Mg, 
Na, K). Cea mai răspîndită este bromura (1) de potasiu 
sau de sodiu (N.[..495/1975 C.LP.). Dintre compușii or- 
ganici (2) fac parte multe clase de substanţe caracte- 
rizate în general prin proprietăţi slab acide si amfotere 
[59]. Mai cunoscufi sint benzotriazolul, nitrobenzimida- 
zolul, metiloxitriazoindolizina,  fenilmercaptotetrazolui. 
Cantitátile adăugate revelatorului- sint de ordinul gra- 
melor sau fracţiunilor de gram. 

1) Modul prin care bromura de potasiu acţio- 
nează asupra scăderii voalului nu este bine elucidat. 
Totuși, se presupune că mărirea concentraţiei ionilor 
de brom deplasează spre stînga echilibrul de solubili- 
zare a halogenurii de argint: 


AgBr = Ag* + Br (3.67). 


Prezența bromurii de potasiu micşorează capacitatea 
cunoscută a sulfitului de solubilizator al cristalelor de 
halogenură de argint (fig. 3.58) [4, 126]. Місѕогагеа con- 
centrației ionilor liberi de argint are ca efect scăderea 
potenţialului redox Ag/Ag*t si micșorarea vitezei reac- 
fiei de reducere a developürii chimice cít si a develo- 
párii fizice (depozitul de argint format prin reducerea 
ionilor de argint din soluţie). De asemenea, ionul de 
brom are afinitate față de cristal, astfel că prezența sa 
la suprafața acestuia împiedică si mai mult adsorb[ia 
agenţilor de developare ionizati negativ. : 

2) Agenţii organici de antivoal, AH, datorită ca- 
Tacterului lor slab acid se pot disocia in mediu bazic, 
echilibrul deplasindu-se spre dreapta : 


AH zx А-+ Н+ (3.68). 
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Solubilitatea AgBr, g/l 


0 z 
D: 2. 


d. i Suma d 

Fig. 3.58. Dependenţa solubilităţii cristalelor de halogenurá de argint 
de concentraţia sulfitului şi bromurii de potasiu: 

sus — scăderea solubilităţii cu creşterea concentraţiei bromurii de potasiu în prezența 

a 20 g/l sulfit de sodiu — $1 60 g/I sulfit de sodiu ~ - - ; jos — vizualizarea efectului 

„de solubilizare prin micşorarea cristalelor la prelucrarea într-un revelator liniar 


«cu (2) şi fără (3) bromurá de potasiu faţă de cristalele martor (7) ale unei 
emulsii fotosensibile. 
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Anionul agentului de developare formează cu ionii de 
argint compuși, AgA, adsorbiţi la suprafața cristalului: 


Ag* + A- = AgA (3.69). 


Compuşii AgA sînt săruri foarte puţin solubile care pot 
adsorbi alţi anioni ai agentului antivoal. Dacă sarea 
formată este mai puţin solubilă decit halogenura de ar- 
gint, viteza reacției de developare scade si compusul 
organic AH este un agent antivoal Scăderea reacției 
se accentuează odată cu scăderea solubilității sării de 
argint, AgA, formate si cu concentrația agentului anti- 
voal. Solubilitatea acestor săruri este dependentă în 
principal de natura chimică și pH-ul soluţiei. Spre 
exemplu, s-a determinat cá pentru benzotriazol la 25?C, 
solubilitatea sárii fatá de halogenura de argint este de 


Densitate optica, uD 


0 110? -240? 3102 
Timp developare, s 


Fig. 3.59. Diferenţierea capacităţii de 
acţionare са agent  antivoal pentru 
substanţele: 


1 — 5 metil 7 hidroxi 1, 3, 4 triazolndolizină; 
2 — benzimidazol; 3—'2 metilbenzimidazol; 


4 — acid bromhidric; 5 — 5 nitrobenzimidazol: 
6 — benzotriazol; : 


5 ori mai mică la pH = 10,6 şi de 10 ori mai mare la 
РН = 46 [59]. Conform mecanismului prezentat în- 
seamnă că în mediu acid, benzotriazolul nu este un 
agent antivoal, în fig. 3.59 [59] se prezintă efectul com- 
pușilor antivoal asupna densităţii optice  (înnegrirea 
datorită argintului format într-o suspensie conținînd 
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halogenură de argint, revelator, agent antivoal) deter- 
minatá cu un colorimetru. Se constată cá, pentru subs- 
tanțele considerate, fenilmercaptotetrazolul este agen- 
tul antivoal cel mai puternic dar, din încercări directe 
la prelucrarea filmelor a rezultat că în anumite con- 
аці benzotriazolul este mai selectiv,  acționind mai 
puternic аѕирга densității de voal și mai slab asupra 
activităţii şi contrastului revelatorului. 


3.4.5. ALŢI СОМРОМЕМТІ 


În afara componenților strict necesari — prezen- 
taţi im paragrafele anterioare — revelatorii mai pot 
confine: acceleratori ai developării, solubilizatori ai 

agentului de developare, substanţe 


E de prevenire a depunerilor de cal- 
3 car etc. 

s Acceleratori сі  developării. 
E ARE Așa cum s-a mai arătat, îmbună- 
E : táfirea adsorbfiei 'agentulm de de- 
è velopare conduce la activarea de- 


Go velopárii. Aceasta se realizeazá, in 
0 1-2 3- ^7 Principal, prin adăugarea unor 
Sarcina agentului de compuși cationici care micșorează 
developae bariera de sarcină: negativă а cris- 
Fig. 3.60. Creşterea pe- talului, permifind accesul agentului 
"ei de Ы ge. developare ionizat negativ. ln- 
ктор n fluenfa acestora este esenţială la 
риа а începutul developării si se caracte- 
scáderea tecti în rizeazü prin micșorarea perioade 
reze u e A 1 Я 
Menlo сори jar ca: de inducţie (fig. 3.60) [120]. 
tiv), Reprezentare ca- Pentru a acţiona ca accelera- 
ltativă, tor într-un revelator: cu agent de 
developare ionizat negativ, de tipul 
hidrochinonei, structura chimică a acestuia trebuie să 
permită micșorarea tensiunii superficiale (fig. 3.61), si 
îndepărtarea colorantului preadsorbit la. suprafața cris- 
talului [120]. ] 
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Ca agenţi de accelerare s-au încercat суа zeci 


de compuși : coloranţi cationici de tipul pinacriptolului, 
fenosafraninei ; săruri cuaternare са bromura de lau- 
rilpiridină, săruri cuaternare cu fosfor; alchil amine, 


amine heterociclice; furfurilamină (4 g/l);  hidrazina 

. pentru revelatorii cu grupe OH etc. [4, 120]. 

S “ 

d E 
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Fig. 3.61. .Corespondenfa între -activarea developárii (a) si 
tensiunea superficială (b) in funcţie de structura chimică a 
compusului de accelerare introdus într-un revelator cu hidrochinonă: 


7 


1 — revelatorul cu hidrochinonă 2 şi 3 cu adaus de 
+ 3 t 
[NCC Hj) ]CAHsSOz" şi respectiv (O М-ны er. 


În afara dependenţei de structura lor chimică ac- 


fiunea acceleratorilor developárii mai este influențată : 
de compoziția chimică si pH-ul revelatorului, de pro- 


prietáfile atrágátoare sau respingátoare fajá de acestia 
a gelatinei din jurul cristalelor, de cantitatea in care 


sint adăugaţi. 


O altă posibilitate de accelerare a developării s-a 


obținut prin completarea. adausului. de săruri 


cuatér- 


nare cu tiouree, 
gint. În acest caz 


un solubilizator al halogenurii de ar- 
‚ accelerarea se obţine pe seama cres- 


terii ponderii developării fizice, 


О categorie aparte о: reprezintă polietilen oxizii, 


PEO, compuși de policondehsare a 


glicolilor cu 2, 


3 atomi de carbon in moleculá. Formula generalá a po- 
lietilen.oxizilor este H—(CHs—CH3O), Н, dar există 


modificări în funcţie, de radicalii din 


macromoleculá ; 


masa moleculară este de: ordinul sutelor sau. chiar 
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miilor [107], Sînt menţionaţi de un mare număr do lu. 
стагі experimentale pentru : 

=== Acţiunea de accelerare. a dovolopării, Aceasta 
se manifestà puternic în proxonja: sultltulul, rovolato= 
rilor cu activitate scăzută (datorită pH-ului scăzut, 
cantității limitate de metot) [60, 127], omulsiilor cu i0- 


u 
Š 
ET 0/0/02 


E 3g/ 
e PEG 


1 


Fig. 3,62. Influența adausului de polie- 
tilen alicol, PEG, asupra caracteristicilor 
revelatorului lith. Deplasarea curbei 
caracteristice (a) şi microfotogralii (b) 
(ordin de mărire 250) privind calitatea 
punctelor de raster îuainte (/) şi după (2) 
adăugarea a 0,2 g PEG/I revelator гр 8. 


dură de argint precum si la developarea fizică [112]. 

— Calitatea conferită prelucrării lith. Un adaus 
de ordinul zecimilor de gram măreşte contrastul $1 mic- 
șorează activitatea revelatorilor lith (fig. 3.62) dar efec- 
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tul spectaculos se obţine în calitatea punctului de ras- 
ter [116, 128, 130]. Explicaţia poate consta în descrește- 
rea adsorbţiei hidrochinonei la cristalul de halogenură, 
controlul difuziei în strat, prelungirea perioadei de in- 
ducție si pe această cale accentuarea mecanismelor I 
şi II cum au fost redate în fig. 3.46. 

Solubilizatorii se adaugă in refetele revelatorilor 
concentrați. La obținerea revelatorilor concentrați prin- 
cipala dificultate o reprezintă solubilitatea scăzută a 
hidrochinonei (chiar în prezenţa sulfitului fiind sub 
20 g/l). Pentru remedierea acestei situaţii, in rețetă se 
adaugă alcool etilic sau cel mai adesea glicoli (dietilen- 

. glico], trietilenglicol) care măresc de cîteva ori canti- 
tatea de hidrochinonă solubilizată. Solubilizatorii sint 
substanțe inerte din punct de vedere fotografic. 

Sechestranjii compuși „anticalcar“ sau  deduri- 
zanţii previn formarea depunerilor specifice apelor 
dure. Se folosesc polifosfaţi, sarea de sodiu a acidului 
etilendiamintetraacetic-EDTA sau alţi compuși echiva- 
lenți care solubilizeazá depunerile calcaroase. 


3,5. TIPURI DE REVELATORI — REŢETE 


Ordonarea numărului mare de reţete pentru reve- 
latori poate fi făcută în funcţie de contrastul realizat 
prin developarea anumitor filme: revelatori de mare 
contrast sau lith, revelatori contrast numiţi şi liniari, 
revelatori semiton. Spre deosebire de revelatorii liniari, 
cei semiton au un contrast mai mic şi se împart în: 
revelatori semiton de contrast moale, normal, mărit. 


3,5,1. REVELATORI LITH 


Compoziţia  revelatorilor lith se caracterizează 
prin: prezența unui singur agent de developare — hi- 
drochinona, concentraţia scăzută și controlată a ionilor 
sulfit, valoarea pH-ului mai mare de 9,5, prezenţa com- 
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pusilor care măresc capacitatea tampon a soluţiei, 
adausurile pentru îmbunătăţirea calităţii punctului de 
raster (facultativ) si celialli componenți obișnuiți pen- 
tru orice revelator. Pentru a se preveni combinarea 
chimică a constituienfilor, aceştia se separă іп două 
părți A si B sau 1 şi 2 care urmează să fie unite intr-o 
singură soluţie imediat înaintea folosirii. 

Revelatorii lith ргерагајі in laboratorul intreprin- 
derii pe baza refetelor din tabelul 3.13 [87, 117, 131— 
139] cuprind componenţii obişnuiţi prezentaţi mai sus. 
Revelatorii preparati sub formă de lichid concentrat 
mai conţin: solubilizatori pentru. creșterea concentra- 
-ției maxim. posibile a agentului de developare, com- 
puşi care previn formarea sărurilor insolubile de calciu. 
La prepararea revelatorilor lith în laborator trebuie 
respectate : precizia de cintárire a componenților, or- 
dinea de dizolvare indicată în tabel, valoarea optimă a 
temperaturii de dizolvare (30*C pentru partea care 
confine hidrochinona şi 20°С pentru partea cu alcalii), 
păstrarea 24 ore a soluţiilor înainte de filtrare. 

Revelatorii lith comercializaji (produşi centrali- 
zat intr-o intreprindere specializatá) se prezintá sub 
formă de pachete cu substanţe solide (pudră) sau sub 
formă de flacoane cu lichid concentrat. Conţinutul pa- 
chetelor se dizolvă în apă, iar cel al flacoanelor se 
diluează cu apă conform  indicaliilor producătorului. 
Tabelul 3.14 [87, 138] cuprinde, pentru exemplificare, 
суа dintre revelatorii lith comercializafi destinafi pre- 
lucrării în tasá şi în mașina automată. Pentru aceştia 
din urmă sint specificaţi işi regeneratorii. 

: ` Regeneratorii lith sint destinati menţinerii cit mai 
constante a caracteristicilor. revelatorilor lith Ја prelu- 
crarea în mașina automată. Aceasta se realizează prin 
înlocuirea unor porțiuni din revelatorul epuizat (parţial 
consumat) cu un volum egal de regenerator. Reţeta re- 
generatorului lith este asemănătoare cu aceea a reve- 
latorului, deosebindu-se în principal prin. micşorarea 
concentraţiei de substanţă antivoal sau eliminarea to- 
Лаа a acesteia, Regenerarea revelatorului. lith cu solu- 
fie proaspătă de regenerator se face în funcţie de su- 
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prafata filmului si procentul de acoperire, asa cum se 
va arăta în capitolul 9. Regeneratorul este livrat de 
asemenea în două părți și se prepară conform indica- 
го producătorului. 

În tabel se fac referiri si asupra producătorului, 
modului de prezentare și codului de produs, tempera- 
turii de dizolvare, destinaţiei — prelucrarea în tasă sau 
mașină, 

Atit în cazul revelatorilor lith preparafi in labo- 
ratorul întreprinderii cit si în cazul revelatorilor si re- 
generatorilor lith comercializaţi trebuie respectate o 
serie de măsuri: prepararea soluţiilor în vase speciale, 
lipsite de urme de grăsimi, substanţe tensioactive, ru- 
gină ; folosirea unei ape care să respecte normativele 
specificate în paragraful 5.2.3.; depozitarea soluţiilor 
în vase separate etichetate și închise cu dop obișnuit 
sau plutitor (în contact permanent си soluţia) astfel 
încît să se prevină oxidarea cu oxigenul din aer); 
amestecarea celor două soluţii numai înainte de folo- 
sire, y- 


3.5.2. REVELATORI LINIARI ŞI SEMITON 


Compoziţia chimică a revelatorilor liniari şi semi- 
ton este asemănătoare, cuprinzind de obicei: unul sau 
doi agenţi de developare într-un amestec superaditiv 
de tipul metol-hidrochinoná, MQ,  fenidoná-hidrochi- 
noná, PQ, ioni sulfit sub forma sulfitului de: sodiu sau 
altei sări, compuși alcalini și tampon, componenti anti- 
voal, alți compuși cum ar fi cei cu rol de solubilizare 
a sărurilor de calcar. ' [i 

Deosebirea principală între refetele celor două 
tipuri de revelator. constă în proporţia diferită a canti- 
tátilor de agenţi de developare, de exemplu, un raport 
mare între concentrația hidrochinonei şi а metolului sì- 
tuează revelatorul la limita conţrastului superior — re- 
velator liniar, o valoare | scăzută a aceluiaşi raport 
conduce la obținerea -unui contrast -scăzut--la-develo- 
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pare — revelator semiton. Limita superioară a raportu- 
lui poate ajunge pînă la valori în jur de 10:1 iar li- 
mita inferioară poate cobori pînă la 1:1 sau mai jos. 
De asemenea revelatorul liniar conţine concentraţii mai 
mari de sulfit şi bromură, 

Folosirea revelatorilor liniari si semiton este indi- 
cată pentru tipurile de filme liniare și respectiv semi- 
ton. Developarea unui film semiton în revelator liniar 
va conduce la o mărire a contrastului, dar imaginea va 
prezenta o creștere a granularitáfii. 

Rejetele pentru prepararea în laborator. a reve- 
latorilor liniari şi semiton sînt trecute în tabelul 3.15 
[87, 138]. La preparare, trebuie respectate: ordinea di- 
zolvării substanţelor, așa cum este prezentată în tabel, 
temperatura maximă 35°С, filtrare după 24 ore de la 
preparare, păstrare în vase curate etichetate și închise 
cu dopuri. Refetele sînt date pentru prepararea solufi- 
ilor neseparate (excepție nr. crt. 5 şi 7, tabelul 3.18) şi 
neconcentrate, astfel că pentru lucru se pune în tasă 
direct volumul de revelator” dorit. În funcție de rezul- 
tatele ce se doresc a fi :obfinute, revelatorul se 'poate 
totuși dilua cu apă în proporţiile indicate de tabel. 

Revelatorii liniari si semiton comercializali mai 
cunoscuţi sint trecuţi în tabelul 3.16 [87, 138]. Sint 
menţionate proveniența, codul revelatorului, destinaţia, 
indicaţiile de preparare şi folosire. Destinația revela- 
torului, așa cum este recomandată de producător, este 
strîns legată de valoarea contrastului, indicată ca atare 
sau sugerată de codul revelatorului. Pentru revelatorii 
folosiţi în mașina automată se indică folosirea regene- 
ratorilor speciali sau chiar a revelatorilor respectivi, 
uneori și rata de regenerare exprimată їп 1/2 film pre- 
lucrat, Revelatorii prezentaţi sub formă solidă — pu- 
dră — pot cuprinde și două sau trei pachete dar conți- 
nutul acestora se dizolvă într-un singur vas, respectin- 
du-se indicaţiile obișnuite de preparare în laborator a 
revelatorilor (temperatură, filtrare elc). Tabelul cu- 
prinde si soluțiile pentru prelucrări speciale, menţio- 
nate în capitolul 8, 
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TEMA 


Reţete de revelatori semiton si liniari 


Tabelul 3.15 


E 
E so] to | |9 to ч ы ы 
Proveniența Зы Е 3| S БЕ ajj „| "I a| s 
Tipul Зв] 3 312 [sal să -Bza |9 = Observaţii 
=| $ 5 855) Бе | = 5555.535 E 
==] = =|5 јез е2 | $ |58598 B8 | = 
25| £ 3| 2 [55] Se xEssisas| 2 
1 2 5 6 т| 8| 9|io| u [12|13]| 14 | 15] 16 17 18 
AGFA 
GEVAERT 
1 | GP 253 20| — | —| —| —| 20| — | — —| —| —| 1 |pinála|-Nediluat — contrast тіс; 
| $ | 1000| diluat cu 1 sau 2 părți 
apă—contrast foarte mic 
2 | GP 212 25 — | —]| —|1,5| 30|. — | —| —| —| —0,5 | —„— Contrast mic spre normal: 
2 prin diluare cu 1, 2 părți 
j apă contrastul se micgo- 
j rează 
3 | GP 201 50| — | —| —| 6332 — | —| —| —| —| 2| —.—| Nediluat— contrast mare: 
diluat cu 1, 2 părţi apă 
contrast normal 
4| G 3p 20 — | —| —] 7| —[20,75| —| —| —| —|1,5 | —„—] Contrast normal 
ORWO 
5| 70 1 —| — | 25| —| 35| 2] = | —| —| —| —| 25 | —„—| 1 +2 în părți egale 
2 | — | =| р | 50] -| 4| — | —„—| A901 produs ORWO; îm- 
piedică depunerea săru- 
lor de calcar 
6 71 40| — | —| —| 6 —| 40| —1 —| —| —| 3| —— 
7 71а 55506 | —| —[ 101 55] — | —| —| 1 —1 10 | —.— 
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Tabelul 3.15 (continuare) 


1 2 HERBHESHDEDU п [12 [i8 [14 [15 | 16 | п | 18 


тав [2 | — | 650,75 | | —| 15| 30| — | —| —| —| —| — 750 | Se amestecă soluţia 1 
răcită (35°С — 20°С) 
2 |— —1— —| — -| —{[—|—| 5 —| — 125 | cu soluţia 2 (20°С) şi se 


completează la 1 1 арӣ. 
Regenerator pentru 71 a 


8| 73 |2 1 40 — | —| —| 620 — | —| —| —| —| 1 [ріпа la 
1000 
9 74 12| 5 140| —|——| 6—40 | —| —| —],—| 6| —„— 
10 75% 1921 —|40 —|—| 825 —| —|—| —| —110 3| —— 
п 80 |—] 2,5| 50| — | —| —| 10| —| 60 | —| —| —| —| 4 | —„— 
12] 8 | —| 75|40] — | —| —|3,5|з30| —|—| — —| —| 3 | —„—]| Se poate dilua си 3—6 
KODAK părți apă 
PATHE 
13| DK 50 —| 2,5 | .30 2,5 10 —]0,5 |pînă la| Pentru negative semiton; 
. j 1000| Kadalk produs Kodak 
Pathé (conține metaborat 
x i de sodiu). 
14| D-11 —| 1.175 —|—|-1 92358 —|—| | —| —| 5| ——| Fără _diluţie pentru li- 
niare 
15| D-8 =| —190 — | —] 45| —| — | —| —| 37 30 | —,—| 2 părţi revelator + 1 parte 


apă; developarea filme- 
lor liniare şi cu raster. 
Se poate prepara şi cu 
28 g NaOH/l; se con- 
servă cîteva ore; înainte 
de “fixare filmul se spală 
bine pentru a împiedica 
formarea voalului dicroic 
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Revelatori semiton-liniari, și regeneratori comercializafi 


Tabelul 3.16 


Tipul Mod de prezentare : Observaţii 


l 2 3 4 


AGFA GEVAERT 


1 | Gevatone 2 pachete conținînd pudră Se dizolvă în ordine conținutul pachetului mic, apoi 
G2p; G3p; G 5p doze pentru 10 1; 5X101 a celui mare în 9,5 1 apă la 35°C, se completează 
үе. i la 10 1; revelatori semiton: С 2p revelator de con- 
trast mic, G 3p de contrast normal, G 5p de con- 

trast mai mare; developare în tasă 


G2c, G 5c lichid concentrat; doze l parte soluție concentrată -++ 7 părți apă. Aceleaşi 
pentru 40.1 caracteristici de developare ca mai sus; developare 
: y automatá. 
G2cR, G 5cR —„— Regeneratori pentru G 2c si G 5cR 
2 | Gevaline ү, | 
G7 2 hete pudră: doze Se dizolvă їп ordine conținutul pachetului mic şi al 
" ЖЕ 210; Бх 101 celui mare în 9,5 1 de apă la => 30°С; se comple- 


tează la. 10 1; revelator contrast ridicat (liniar); 
în special pentru liniare; tasă. 


G7e lichid concentrat; doze 1 parte soluție concentrată + 7 părți apă pentru 
pentru 40 1 revelator revelator; l parte soluție concentrată + 4 părți 
și 25 1 regenerator apă pentru regenerator. Aceleaşi caracteristici de 


developare cu G 7p; developare automată 


Scanned with CamScanner 


Tabelul 3.16 (continuare) 


ORWO - 
АЗТ 3 pachete 1, 2, 3, pudră; In 3/4 din cantitatea de apă (30—40°С) se dizolvă pe 
doză pentru 5 | rînd cele З părţi, se completează la 5 1, se foloseşte 
: după cîteva ore; conţine hidroxid de sodiu; revela- 
tor rapid 
A 376 3 pachete 1,2, 3 pudră Aceeaşi preparare; regenerator pentru A 37,250 ml/m? 
film 
ATi . 2 pachete 1, 2 pudră; | Același mod de preparare ca pentru A 37; pentru 
doze. pentru: 5 1; 25 1 toate sorturile de film 
A 7IR 3 pachete 1, 2, 3 pudrá Idem prepararea; regenerator pentru A 71, 150... 
doză pentru 5 1 200 ml/m? film 
A 87 lichide concentrate 1-1 1; | Contrast variabil în funcţie de diluție (pentru semiton 
2—100. ml doze ` conți- şi liniar); diluția părții 1, 14 4...1 +9 la care 
піла 4X 11 A 87-1 şi se adaugă din soluția 2, 20...10 ml/l. Pentru re- 
4 X 100 ml A87-2 generare: Ір А 87-1 -+ 2 р apă + 33 ml А 87-2, 
asl 200—250 ml/m? 
ILFORD 
Ilfographic LC Diluţie 1 4- 3, revelator contrast, liniar; developarea 
4 în tasă și mașină a liniarelor şi textelor fotoculese; 
se poate regenera cu Ilfographic LC 
Phenisol | Dilu(ie 12-3; revelator contrast, liniar; developarea 


în tasă și maşină a liniarelor 


} m = 
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KODAK РАТНЕ 
"Kodak Dektol 
Kodak DK-50 


Kodak Ю.П, 
Kodak РІП. 


Kodak Versatone 
Кодак X-OMAT 
Kodak PL-12 

Kodak Phototypsetting 
Кодак Ektamatic A-10 


Kodak Ektamatic 5-40 
Kodak MX 1048 
Kodak 55 


bh 2 


2 pachete A si B, pudră; 
dozá pentru 51 


2 pachete, pudrá 


lichid concentrat 


lichid 


lichid 


"T 
i 


Developarea hîrtiei; ocazional orice film 

Se dizolvă їп ordine cele 2 pachete A si B în 41 apă 
*(25—30*"C);'se completează la 51; semiton; con- 
trast normal; developare în tase si cuve 


Revelator contrast, în special pentru developarea 
în tasă a liniarelor 


Inlocuieste revelatorul D-11 in developarea filmelor 
semiton. 


Developare în maşină; utilizare generală 
Developarea în maşină a filmelor expuse pe scanner 
Developarea în mașină a filmelor de iotoculegere 


Activator pentru mașina de developare KODAK 
EKTAMATIK Model 214 (Activation) 


Stabilizator ie 


» 


Pentru magina de developare KODAK READY- 
MATIC Model 420 A 
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20| Kodak PMT 


21| Kodak Tri-Mask 


DU PONT 
22| Contact Developer 24 D 


24DL 


Contact Developer C42D 
(pt. maşina 42 C) 


24| Cronafin Liquid 
Developer CFLD 


Cronafin Replenisher 
Liquid CFD 


Cronafin Starter CFSS 


№ 


Cronascan special CRSN 


Cronascan starter CRSN- 
55 


pudră; doze pentru 2 1,51 


pudră 


lichid concentrat 


lichid concentrat 


lichid concentrat 


lichid 


Tabelul 3.16 (continuare) 
4 


Activator pentru mașina de developare a hirtiilor 
KODAK PMT (difuzie-transfer) 
Numai pentru developarea filmelor Tri-Mask 


Contrast ridicat; pentru lucrările contact liniare sí 
raster; conţine metol-hidrochinonă 


Revelator tip contact pentru developare la tempera- 
turi înalte in mașină a liniarelor și rasterelor 
„contact “ 


Diluţii variabile; pentru filme semiton 
Regenerarea revelatorului CFLD 


Pentru stabilizarea contrastului revelatorului CFLD 


Pentru developarea manuală în cuvă sau tasă și în 
maşină a filmelor semiton expuse pe scanner; se 
regenerează cu CRSN 

Pentru obţinerea constrastului dorit (1,5—2,5) cu 
revelator CRSN 

Proporția recomandată 1%. 
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16 D pudră * З Contrast. mediu — scăzut; semiton 
GUILLEMINOT a rà 

Multiilex pudră E ‚| contrast ridicat; liniar 

Rapide Concentré lichid. .. REPRE ME 

Rapide Concentré- (rege- go „| se utilizează cu revelatorul Rapide Concentre 
nerator) 2 E Ata t 

Demi-teinte DENA i Pentru developarea filmelor semiton 


Activateur Film AF lichid +| Produs „Eclair“ (procedeu de stabilizare) 


Activateur Papier AP 3 » AZ : Я i ză 
Stabilisateur Fm SE | 1 sos oU ^ 
Stabilisateur Papier SP- dao E i : 
Activateur Graphic Tran-| ` Жыры EM | 

sfert ў - 
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18. 


19, 
| 
20, 
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4. 
FIXAREA 


4.1. SOLUBILIZAREA HALOGENURILOR DE ARGINT 


în urma proceselor. fizico-chimice: de developare, 
în emulsia filmului rămîn si ioni de argint sub forma 
halogenurii de argint. Aceasta trebuie eliminată de- 
arece poate ridica densitatea optică a imaginii dato- 
rită descompunerii ulterioare în prezenţa luminii. 

Halogenurile de argint sînt. foarte puţin “solubile 
în apă, astfel că este necesară introducerea filmului în- 
tr-o soluţie de fixare:— numită fixator — ce confine 
un agent de . solubilizare. Fixatorul “îndeplinește în 
acest fel funcţia de solubilizare a halogenurii de argint 
şi îndepărtare părţială din emulsie a compușilor solubili 
formaţi. TT s 


4.1.1. PRODUSUL DE: SOLUBILITATE 


Ionii de argint pot forma săruri, complexe solubile 
cu unii compuși din următoarele clase de substanţe : 
anionii monovalen(i, anionii bivalenţi şi compuşi orga- 
nici cu sulf, Spre:exemplu, din clasa anionilor- bivalenfi 
un bun agent de solubilizare este ionul tiosulfat : 


7 AgBr J- 2№а,9%,0, = Na,[Ag(S;Os)s] -F NeBr (4.1) 
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Reacţia are loc de la stinga spre dreapta piná la stabi- 
lizarea unui echilibru 


Ag! + 2$,0$- = Ag (5,03) (4.2). 


Stabilitatea complexului este importantá pentru preve- 
nirea descompunerii si modificarea opacitáfii filmului 
în perioada păstrării mai îndelungate. Solubilitatea 
anionului Ag(S203);” se exprimă prin legea acțiunii 
maselor astfel : 


[Ag*] [5,03 T? =K (4.3) 
[Ag(S203)]2 Є 


În starea de echilibru raportul dintre produsul concen- 
{та{їеї produșilor de reacție si produsul concentrației 
reactanţilor, fiecare din concentrații ridicată la o pu- 
tere egală cu numărul molilor din substanța- prezentă 
ce ia parte la reacţie, este constant [1]. Această cons- 
tantă, denumită constantă de echilibru sau produs de 
solubilitate, caracterizează stabilitatea complexului ar- 
gentic format. Cu cît este mai mică constanta cu atit 
mai stabil este complexul argentic. 

Pentru o parte din complecșii care prezintă inte- 
res în practica fixării este trecută în tabelul 4.1 valoa- 
rea constantei К, la temperatura de 25°С [2]. Se ob- 
servá cá argintul formeazá complecsi solubili stabili cu 
mulți compuşi, în tabel complecșii cei mai sabili fiind 
cei cu cianura, cisteina, tioureea, tiosulfatul. Un agent 
de solubilizare în soluţia de fixare trebuie însă să în- 
deplinească mai multe condiţii printre care: 

— să nu fie toxic; 

— să formeze complecși stabili în soluţii diluate 
astfel încit să prevină descompunerea în etapa de spă- 
lare a filmului cu upă; 

— să nu distrugă sau să interacționeze chimic cu 
gelatina ; 

— să nu afecteze argintul imaginii ; 

— să aibă un pref de cost scăzut; 

— să asigure o fixare cit mai rapidă. 

Datorită condiţiilor impuse, comportarea cea mai 
convenabilă o prezintă ionul tiosulfat, acesta fiind de- 
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Tabelul 4.1 


Constantele de solubilitate ale complecșilor cu argintul 


Agentul de solubilizare | 


Amoniac, NH,OH 
Ionul etilendiamin- 
tetraacetic, (EDTA) 


Clorură, СІ 


Bromură, Br” 
lodurá, I^ 
Cianura, CNT 
Tiocianat, SCNT 


Sulfat, 502— 


Sulfit, SO2— 
Tiosulfat, S02— 
Acetic, CH,COO- 


Tiouree, SC (NH), 


Cisteiná, cist— 


lonul complex Constanta 
cu argintul de echilibru, k 


Ag(NHj $ 6,2 . 1079 
Ag(EDTA)Y 5,0 . 108 
Ag(Cl;- 5,8 . 106 
АС — 7,3 . 1077 
AgCIt 8,3 . 1078 
AgBr2— 1,3 . 1079 
AgBri— 8. 10710. 
Ag,Br* 5.1071 
Ашу 22107 
Ав12- => 10715 
Ар? x 107% 
Ag(CN)Z 8.107? 
Ag(CN)2— 1,6 . 1022 
Ав(СМ) T 91.1072? 
Ag(SCN)g 6,5 . 109 
Ag(SCN)2— 5.1079 
Ag(SCN?- 10 . 10719 
Ag(S0,)— 0,59 
Ag(SO9?^ А 
Ag(S0,)” 2,5 . 1076 
Ag(SO,2- 2,1 . 107° 
Ag(S0,)5— 42 . 109 
Ag(S$,04)7 1,4 . 1079 
Ag($,093- 3,5 . 1071 
Ag(S,0)57 5,4 . 10715 
Ag(CH,COO)z * 0,18 
AgSC(NHa) at де 1018 
AgSC(NHy;" 7 107^ 
Ag(cist))^ 74 . 107 
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altfel agentul de solubilizare unic sau principal in ma- 
joritatea fixatorilor cunoscuţi. Proprietăţile sale în di- 
zolvarea halogenurilor de argint au fost descoperite in 
anul 1819 de către J. F. W. Herschel [3]. 

În funcţie de concentrația ionului tiosulat (1), si 
natura cationului său (3) precum și natura și concen- 
trajia halogenurilor. de argint (2) se pot forma mai 
multe combinaţii complexe. 


4.1.2. COMPUȘII ARGINTULUI CU TIOSULFATUL 


1) Concentrajia ionului tiosulfat într-o. soluție се 
«confine ioni de argint poate conduce la combinațiile 
complexe prezentate în fig. 4.1 [4]. Din analizarea gra- 
ficului de repartiție а com- 
plecșilor argintului cu tio- 
sulfatul se deduc următoa- 
rele: 

a) Într-o soluţie de ha- 
logenură de argint їп care 
s-au introdus gradat  anu- 
mite cantităţi de tiosultat de 
sodiu se stabilește treptat un 
0 "x0 2007 300 20 echilibru între un anumit 
Concentratia №с,5,03, 9/1 complex cu argintul (A- - -E) 
Fig. 4.1. Combinatiile complexe şi soluţia considerată. Odată 
ale argintului. formate la diferite. си creșterea cantităţii de tic- 


„concentraţii de argint într-o solu ie iu i ă 
si a argint ntos Йе. sulfat de sodiu introdusă, se 


Argint sub torma A925203 g/i 


o 


A- Мален». TO „> formează mai întîi combina- 
éz Nude XI 2m0: o; Ма Na[Ags(S3O3)j] - ЊО si 
в Na, Pita, но apoi  Na[Ag(S:03)] : ЊО. 


Mărind în continuare con- 
centraţia tiosulfatului de sodiu în soluţie, scade canti- 
tatea de argint posibil de. transformat într-o combina- 
fie complexă, În: funcţie de concentraţia tiosulfatului 
de sodiu, se obţine în continuare complexul 
Nas[Aga(S203)4] - HO şi la exces de tiosulfat de sodiu, 
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y 


Nag[Ag(S3O3)] - 2 HO. La circa 44 g tiosulfat de so- 
diu, adică valoarea concentrației de saturație, cantita- 
tea de argint complexat este nulă, produsul format fiind 
NaSO; * 5 НЊО. 

b) Cantitatea maximă de complecși ai argintului 
corespunde unei concentrații bine determinate a ionu- 
lui tiosulfat în soluție. O valoare prea mică sau prea 
mare a concentrației ionului tiosulfat conduce la dizol- 
varea unei cantități scăzute de halogenură de argint. 
Această observație este totodată o indicație precisă 
pentru folosirea unor rețete de fixatori cu o concen- 
tratie optimă a ionului tiosulfat. -Obiceiul din unele 
ateliere de fotoreproducere de a introduce cit mai mult 
tiosulfat în fixator, în speranța- unei prelucrări cît mai 
rapide și complete este aşadar neindicat. 

c) În general, datele de literatură arată că la con- 
centratii mici ale tiosulfatului de sodiu, sub 0,04 moli/l, 
se pot forma mai mulţi complecşi insolubili -cum 
ar fi Nas[Aga(S20s)3], Nas[Ag(S9O3)»]; Na4[Ago(S203)al, 
М№а;А9;:(50Оз):],  NaslAg,(S203)s]. La concentraţii ceva 
mai mari ale tiosulfatului, aceștia pot trece în complecși 
uşor solubili în apă, cum ar fi: Nag[Ags(S;Os), * 2H»O, 
Nas[Ag(S)O3;)] ·  2H;O, Маз[А9(5,Оз)з] - 290, 
Na.[Ag(S203)3] - 20, Ne[Ag,(S203)s * 290 [5]. Deoa- 
oarece identificarea din fixator a sărurilor complexe 
corespunde de  obicei,. formulelor Na[Ag(S3O3)] si 
Nas(Ag(S0s)2], prima cu solubilitate mică a doua cu 
solubilitate mare în apă; acestea reprezentind dealtfel 
cele două etape ale fixării, în continuare se vor face 
referiri la ionul monotioargentic pentru complecsii inso- 
lubili și ionul ditioargentic pentru complecsgii solubili. 

2) Natura și concentrația halogenurii de argint 
(iodură, bromură, clorură legată de ionul argint) influ- 
enfeazá sensibil. cantitatea, de argint transformată în 
complecși precum si solubilitatea acestora în soluţia de 
tiosulfat. chis 

Diagramele din fig. 42 [4] sint construite asemá- 
nátor cu cele din figura anterioară si exprimă starea 
de echilibru la formarea complexului tioargentic din- 
tr-o soluţie: de halogenurü de argint.in care se creşte 
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treptat concentraţia ionului tiosulfat. Așadar, odată cu 
creșterea concentraţiei de. ioni tiosulfat o cantitate mai 
mare de halogenură de argint este complexată iar la 
depășirea unei concentraţii optime a ionilor tiosulfat 


g> 
D 


Halogenură de argint, moli/1 


Q PR 3 SAC O56 
Concentrația (NH,),S,0,. moli/1 


Fig. 4.2. Cantitatea de argint ce poate fi 
dizolvată într-o anumită cantitate de tiosulfat 
de amoniu în funcţie de natura halogenurii 
de argint: 

I AgHlg 

п.  NH,AgS;O; 

III. nmeindentificat 

IV. (NH oa Ag u(S30s)iCla 

у. (мна, Ав5:0зрВг 
VI. (МН). А6(5:0,) 15 


УИ. (NH4) Ag(S:O, um 
Mi (NH А XN 30,)4Hlgs 


cantitatea de halogenură complexatá scade. Din analiza- 
rea comparativă a celor trei diagrame ale fig. 4.2 re- 
zultá în principal următoarele : 

— Solubilitatea iodurii de argint este mai mică 
decît a bromurii de argint; clorura de argint are solu- 
bilitatea cea mai mare. 

— Concentrația optimă de ioni tiosulfat pentru 
solubilizarea maximă este diferită de asemenea în func- 
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те 


tie de natura halogenurii de argint. Astfel, o concen- 
trație de pînă la 1 mol tiosulfat de amoniu/1 produce о 
dizolvare oplimă a iodurii de argint în timp ce pentru 
bromura și clorura de argint concentrația optimă scade 
pînă la 0,4 moli tiosulfat de amoniu/l. 

Excesul de tiosulfat conduce in toate cazurile 
la formarea unei cantități mai mici de complecși solu- 
bili. Într-o încercare practică de fixare în exces de 
tiosulfat de amoniu a unui film neexpus [4], s-a deter- 
minat după 25 ore solubilizarea unei părţi din haloge- 
nura de argint, HlgAg, a emulsiei și transformarea ce- 
leilalte părţi, 27%, în complexul  (NH,)oAg(S2O3),Hlg> 
ceea ce concordă bine cu interpretarea diagramelor ex- 
perimentale. 

— Prezenţa simultană în emulsia filmului a două 
sau trei halogenuri de argint influențează în felul ur- 
mător solubilitatea :; (iodura de argint: chiar in canti- 
{ай mici coboară solubilitatea generală a sărurilor de 
argint în stratul de emulsie; bromura și clorura de 
argint produc solubilizare ce variază liniar cu pro- 


| porţia concentrafiilor acestora între valorile corespun- 


zătoare fiecărei halogenuri. considerată separat [2]. 


7 3) Natura ,.cationului legat de апіопш tiosulfat * 


asupra cantităţii de argint complexat poate fi dedusă 
din fig. 4.1, fig. 42, fig. 4.3 cît si din tabelul 4.2 [6]. Din 
analizarea comparativă 'a acestora rezultă: 

— La concentrații apropiate de cele folosite in 
practică 1,0 M, solubilitatea halogenurilor de argint este 
mai mare în prezența tiosulfatului de amoniu decit în 
prezența tiosulfatului de sodiu sau potasiu, solubilita- 
tea este apropiată pentru bromură-clorură şi mai mare 
decît pentru iodură [7]. 

— La concentrații mai mari, de exemplu 4,5 moli 
tiosulfat, solubilitatea . bromurii si iodurii de argint, 
comparativ cu cea a clorurii, este mai mică în prezența 
liosulfatului de amoniu decit în prezența tiosulfatului 
de potasiu, 

Asupra solubilității halogenurilor de argint se va 
reveni în legătură си factorii de influenţă їп fixarea 
filmelor fototehnice, 
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Halogenură de argin 
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0. 1,72- 3-.-4 ТБ 
Concentrația K2S505. то": 


- Fig. 4.8. Cantitatea de argint complexati de o 
‘soluție cu: diverse -concentrații ; de tiosulfat de 
potasiu în funcţie de natura halogenurii de argint. 


e v Tobelul 4.2 


Solubilitatea halogenurilor de argint in tiosulfat de amoniu fatá de tiosulfat 
de potasiu E 
solubilitate în ‘tiosulfat de amoniu 
ici : Raportul ——————— e 
Halogenura de argint solubilitate în tiosuliat de potasiu 
LoM oo 45M 
AgCI ; 4 с, E 
AgBr н 3 0,2 
Аш : 2 0,27 


4.2. MECANISMUL FIXĂRII 


Operația de fixare are loc printr-un mecanism ce 
are în vedere difuzia reactanţilor si produşilor de 
reacţie prin stratul gomflat al emulsiei filmului şi reac- 
fia propriu-zisă de dizolvare a halogenurii de argint. 
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4.2.1. REACŢIILE DE CLARIFICARE IN EMULSIA FILMULUI 


La introducerea filmului în baia de fixare are loc 
difuzia soluţiei în emulsia deja gomflată în baia ante- 
rioară de revelator. Ionul de tiosulfat se adsoarbe si 
la suprafața cristalelor de halogenură de argint nede- 
velopate. În: general se admite cá adsorbţia este prima 
etapă a reacției de dizolvare a halogenurii de argint 
nedevelopatá. [8, 9 şi 10]. Se formează în această etapă 
un complex monotioargentic insolubil adsorbit pe стіѕ- 
talul de halogenurá : 

AgBr + Na2S20s == Na [Ag(5:03)] + NaBr 
sau AgBr + 5,057 = Ag(S;04)- + Br” (4.4). 


Pentru concentrațiile obișnuite de ioni tiosulfat 
în fixator' complexul monotioargentic reprezintă numai 
un compus intermediar ce va forma in a doua etapă 
complecși. solubili. Astfel, prin continuarea difuziei, în 
exces de ioni tiosulfat “complexul monotioargentic se 
transformă într-un complex solubil care se desoarbe 

` trecînd în soluţia de fixator sub forma : 


Ма [A950;)]; + №50 — Nas JAg(S)03)4l 

Ма [Ag(S203)] + 2Na»S:03 — Ма; [А9(5,03)з] (4.5), 
sau chiar: : 

2 Ма [Ag($;03] + Na2S203 -> Nas [Aga(S205)] (4.6). 


Dizolvarea halogenurii de argint 'este limitată de 
produsul de solubilitate la echilibrul existent între con- 
centrația acesteia si concentraţia ionilor componenti 
disociafi în soluţie, în felul următor: 

Complexul de tip ditioargentic este disociat slab 
în soluţie corespunzător cu valoarea produsului de 
solubilitate К la echilibrul : 


Ag(SOy)i = Ag" + 2S,0i7 (47). 


Pe de altă parte, în soluţie tinde să se stabilească, de 
asemenea, un echilibru între concentraţia ionilor de 
bromură eliberaţi continmu prin reacţia (4.4) şi a ioni- 
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lor de argint prin reacţia (4.7). Cînd produsul concen- 
traţiei ionilor de argint și a celor de brom ating con- 
stanta de echilibru a halogenurii de argint, 


AgBr = Agt + Вг- (4.8), 


reacția (4.4) de la stînga la dreapta încetează. Totuși, 
datorită consumării ionilor de bromură prin formarea 
unor complecși de tipul AgBri, AgBri”, AgBr* (v. si 
tabelul 4.1) reacţia de solubilizare (4.4) de la stinga 
spre dreapta continuă mai mult decit ar fi de așteptat [2]. 


4.2.2. DINAMICA GOMFLARII STRATULUI 
DE. EMULSIE 


- Pentru o.mai bună cunoaștere a. detaliilor meca- 
nismului de fixare, in continuare se vor urmări stadiile 
fixării prin dinamica  gomilării stratului de emul- 

pu zi : sie a fimului. Din ob- 
kesh - servarea graficului din 


EH fig. 44, reprezentind va- 
z A [> riațiile de grosime la 
$7 І gomflarea stratului de e- 
E o б Des mulsie pe durata opera- 
g Va e fiei de fixare, se despind 

$89 / urmátoarele : 
E |: | а) La. introducerea 
O _ |developal pM filmului in solufia de fi- 
30: ше fixare [spălare · -xare are loc difuzia aces- 
А Siria Ee teia in grosimea emul- 
© 2: 4 siei. Concentrația ionilor 

Timp, min 


Fig. 4.4. Dinamica gomilării emul- 
siei unui film neexpus, în timpul 


de tiosulfat în emulsie 
crește, producind o scá- 
dere a grosimi stratului 


prelucrării: дола, ceea ce se ob- 
be d,e — stadiile principale |a gomila- Р : E 
Oe Tea n solu(In de Пао SA A servă in fig. 4.4. porţiu 


nea d. 

b) Odată cu adsorbția ionilor tiosulfat la supra- 
faţa cristalelor de halogenurá de argint nedevelopate 
și formarea complexului monotioargentic, începe „con- 
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sumul de fixator" avind ca urmare scăderea Concen- 
trației ionilor tiosuliat. La inceputul  acestel. perioade, 
reacția de formare a complexului  monotioarggentie și 
reacția de formare а complecşilor solubili de tipul dl- 
tiorgentic coexistă, dar determinantă este prima reacţie, 


“Spre sfrisitul perioadei, а doua reacţie devine deter- 


minantă. Coborirea concentrației sub un anumit nivel 
are ca efect gomflarea emulsiei, fig. 44 porţiunea b. 
Modificarea grosimii stratului de emulsie are loc nu- 
mai în regiunile de densitate optică mai mică pe film, 
adică în regiunile cu о cantitate apreciabilă de halo- 
сепига de argint nedevelopatà. Dealtiel, numai in 
aceste regiuni se produce o variație a concentrației 
ionilor de tiosulfat, deci este îndeplinită condiţia de 
modificare a gomilării. 

c) Mecanismul de scădere a concentraţiei ionilor 
de tiosulfat datorită adsorbției la suprafața halogenurii 
de argint și apoi dizolvarea acesteia continuă pină la 
solubilizarea tuturor cristalelor de halogenurá. La un 
moment dat, se: atinge un echilibru între cantitatea de 


\ ioni tiosulfat complexaţi si ioni tiosulfat liberi introdusi 


prin difuzia fixatorului in strat. Situaţia corespunde 
punctului de inflexiune a curbei de gomflare, porțiunea 
c din fig. 44, şi se identifică cu durata de clarificare. 
Durata de clarificare reprezintă intervalul de timp ne- 
casar solubilizării halogenurii de argint din emulsia 
filmului si se determină prin măsurarea duratei v de 
timp între momentul introducerii filmului în fixator şi 
momentul observării vizuale cind filmul devine tran- 
sparent. În acest punct, consumul de ioni tiosulfat se 
limitează exclusiv la formarea complecșilor solubili de 
tipul ditioargentic, etapa de adsorbjie pe cristalele de 
halogenură cu formarea- complexului monotioargentic 
fiind practic terminată. 

d) Difuzia fixatorului proaspăt din soluţie în stra- 
tul de emulsie continuă. O parte din ionii tiosulfat 
continuă reacţia de formare а complecşilor de tipul 
ditioargentic, iar altă parte se regăsesc sub formă de 
ioni liberi tiosulfat, Această creștere a concentrației 
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ionilor tiosulfat este confirmată de scăderea grosimii 
stratului de emulsie, fig. 4.4 porțiunea d. 

e) Terminarea reacției de fixare are log în mo- 
mentul stabilirii unui echilibru între concentraţia ioni- 
lor liberi de tiosulfat din strat şi din baia de fixare. 
Încetarea variaţiei grosimii stratului de emulsie, fig. 4.4 
porțiunea e, confirmă acest stadiu si se identifică cu 
timpul de fixare completă. 

Se admite în general că mărimea timpului de 
fixare completă este de circa două ori mai mare decit 
mărimea duratei de clarificare т, deşi, asa cum s-a de- 
terminat prin metoda de vizualizare Schlieren (subca- 
pitolul 2.2 paragraful 3) schimbul de substanţă la in- 
teriaţa lichid-film continuă un timp mult mai inde- 
lungat. 


42.3. VITEZA DE FIXARE 


Din insiruirea etapelor mecanismului de fixare in 
legătură cu reacţiile de formare a complecsilor si di- 
namica gomflării stratului de emulsie a filmului rezultă 
următoarele procese fizico-chimice : 

— difuzia agentului de fixare din soluţie în stra- 
tul de emulsie; 

— solubilizarea halogenurii de argint nedevelo- 
pată ; 

— difuzia complecşilor tioargentici solubili din 
stratul de emulsie în soluţie. 

Aşadar, fixarea depinde de un proces fizic (difu- 
zia) şi un proces chimic (solubilizarea halogenurii de 
argint). Cele două procese sint determinante pentru vi- 
teza de fixare sau pentru durata de clarificare т si in 
acest sens există două situaţii limită [8] : 

1) Viteza reacției chimice este mai lentă decit 
procesul de difuzie prin strat. Această situaţie apare 
în cazul unui exces de ioni tiosulfat, astfel că reacţia 
chimică de solubilizare a halogenurii de argint poate 
fi considerată mai lentă decit procesul de difuzie care 
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a asigurat excesul de ioni tiosulfat, Fixarea decurge 
după un proces de cinetică chimică, 

2) Procesul de difuzie prin strat este mai lent de- 
cit viteza reacției chimice. Această situație apare în 
cazul cînd reacţia chimică consumă la un moment dat 
o cantitate mai mare de ioni tiosulfat decit cea posibil 
de asigurat prin procesul de difuzie. Fixarea decurge 
după un proces de cinetică de difuzie. 

Așadar, procesul cel mai lent determină tipul de 
cinetică a fixării precum si viteza fixării. În cazul in 
care viteza reacției chimice si a procesului de difuzie 
sînt comparabile, fixarea decurge după o cinetică 
mixtă. În tabelul 4.3 sînt exemplificate aceste situaţii 
pentru două concentraţii extreme ale tiosulfatului în 
soluţia de fixare si a halogenurii de argint in film [8]. 


Tabelul 4.3 


Cinetica procesului de fixare în funcție de concentrația bromurii de argint 
în film şi a tiosulfatului în fixator 


Tipul stratului fotosensibil Solutia „de шет. |.Cinelica, тирсе 
Conţine puţină AgBr - | 100 g/1 Na;S,0,.5 H,O mixtă 


concentrații mici în 
stratul filmului 


Conţine multă AgBr 5 apropiată de cine- 
| m. tica de diiuzie 
Conţine puţină AgBr 400 g/l №.5,0.5Н,О| apropiată de cine- 


concentraţii mari in| tica chimică 
stratul filmului > 


Conţine multă AgBr " mixtă 


Cinetica procesului de fixare poate fi exprimată 
și faţă de capacitatea fotografică a stratului, C, , defi- 
nilá în paragraful 3.22.1, Cu cit valoarea C, este mai 
mică decit unitatea (deficit de ioni tiosulfat în strat), 
cu atit cinetica procesului de fixare se apropie de cine- 
tica de difuzie (1). Pentru valori C, mai mari decit 
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unitatea (exces de ioni tiosulfat în strat), cinetica 
fixării se apropie de cea chimică (2). . 

1) Cînd fixarea are loc după cinetica de difuzie, 
factorii care accelerează difuzia conduc la scăderea 
duratei de clarificare. т. Dintre aceștia se prezintă in 
tabelul 4.4 [8] influența distrugerii stratului limită la 
interfața solufie-film prin agitare : 


Tabelul 44 ' 


influența concentraţiei tiosulfatului din. fixator asupra gomiiării emulsiei 
şi duratei de clarificare în regim static sau dinamic 


Concentratie de Na;S,O; -5 H;O g/l 


Caracteristicile stratului 
A 750 | 500- | 360: | 190. | 100 | 25 


Volumul de strat gom- 


flat, ml/m? 16 16 19 23 26 26 
Capacitatea fotografică a 
stratului, Cs 1,3 | 1,0 | 0,7 | 0,45] 0,30| 0,07 


Durata de'clarificare-sta- x : : 
tic/Durata de clarifi- 1,4 1,4 20+ |20,8 47 6,5 
cat agitare ^^ e uS rea : , 
——ÁÁÉÁÓÉÁÁÁe een o 

— Pentru concentraţii mici de  tiosulfat in strat 
(С. < 1), accelerarea procesului de fixare prin agitare 
creşte cu cît concentraţia de tiosulfat în fixator este 
mai mică — fixarea decurge după cinetica de difuzie. 

— Pentru concentraţii mari de tiosulfat- în strat 
(С, > 1) accelerarea: procesului. de fixare prin agitare 
rămîne practic la un nivel constant — fixarea decurge 
după cinetica chimică, 

2) Cind fixarea are loc după cinetica chimică, fac- 
torii care pot accelera reacția chimică conduc la scă- 
derea duratei т de clarificare, Dintre aceștia, in fig. 4.5 
[9] se prezintă influenta temperaturii si a schimbării 
solventului halogenurii de argint asupra fixárii. 

— Reacția chimică este mai rapidă in cazul tiocia- 
natului de amoniu în comparaţie cu tiosulfatul de so- 
.diu. Efectul global este mărirea vitezei de fixare prin 
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“mărirea raportului durată de clarificare în tiosulfat de 


sodiu faţă de durată de clarificare în tiocianat de amo- 
niu. 

— Ridiarea temperaturii accelerează reacţia mai 
lentă, adică fixarea în tiosulfalul de sodiu, deci micşo- 
rează raportul amintit anterior. 

Din distribuția concentraţiei în stratul de emulsie 
(scădere exponențială de la interfața solufie-film spre 
adincimea stratului) precum si din tabelul 44, rezultă 
că viteza fixării scade pen- 
tru zonele cu halogenura 
situată în adîncimea stratu- 
lui. Aceasta înseamnă că 
pentru zonele cu halogenu- 
ră de argint din vecinăta- 
tea interfeței lichid-emulsie, 
procesul fixárii este арго- 
piat de cinetica chimică, iar 
pentru zonele din adinci- 
mea stratului procesul fixă- 
rii este apropiat de cinetica 
de difuzie, Aceasta explică Fig. 4.5. Influența temperaturii 


à Ё Б i și a solventului halogenurii de 
modul de fixare a filmelor argint asupra vitezei de fixare 


cu strat subțire prin cine- exprimată Бий raportul шна 
tica mai а iată de сеа durata de clarificare în soluția 
chimică аА filmel P de tiosulfat de sodiu т №а,5,0; 

ȘI a ШШе ОТ си și în soluția de tiocianat de 
strat gros prin cinetica mai amoniu т NH,SCN. 
apropiată de cea de difuzie. 


"Trebuie menţionat și faptul că procesul de fixare 
este mai rapid pentru filmele cu strat subțire decit 
pentru cele cu strat gros. La cantităţi egale de haloge- 
nură nedevelopată, reacția chimică şi implicit viteza 
de fixare sînt mai rapide pentru emulsia de granulaţie 
шаі fină, Viteza procesului de fixare pentru cîteva 
dintre filmele fototehnice este dată în tabelul 4.5 sub 
forma duratei de clarificare т, vitezei de clarificare 
l/r si duratei de fixare considemată 2 т. Rezultatele sint 
obținute prin folosirea unui fixator normal la 20?C si 
a unor filme neexpuse și negomflate (uscate). 
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Tabelul 4.5 


Comportarea la fixare a filmelor cu strat de emulsie mai gros (semiton) 
și mai subțire (lith) 


semiton mascare line-lith 


Viteza procesului М: БДИ рае аии RIC rul слани EPOCI с ан 
PIQUE мэз | рэз | eiss | ros [ вов [о sip 


Durata de clarificare, 


60 65 25 47 75 45 


б. | L5. | 4. 2,..]11,8: [.2,2. 

.1072| 10-2 | 10-2 | 10-2 | 10-? | 10-2 
Durata de fixare, 97,5 120 130 50 94 | 150 90 

—————LÁáurneáÁÁp E SEI Let AER PND A (e e ti 


^s 
Viteza de clarificare, 


*,87 


4.3. FACTORII DE INFLUENȚĂ, ÎN FIXARE 


Viteza de fixare si fixarea completă. sînt factorii 
cei mai importanți pentru practica prelucrării. filmelor 
fototehnice, valoarea acestora fiind impusă de desti- 
natia fiecărui material fotosensibil în parte, astfel că 
este explicabil interesul manifestat în determinarea in- 
fluenţei compoziției chimice (paragraful 4.3.1) si a fac- 
torilor de mediu asupra fixárii (paragraful 4.3.2). Uti- 
litatea imediată a determinării influențelor asupra 
vitezei de fixare și a fixării complete constă în stabi- 
lirea : refetelor optime, indicaţiilor de lucmi pentru 
prelucrarea în tasă și maşina automată, deciziilor care 
trebuie luate în funcţie de multitudinea de situaţii ce 
pot apărea în practică, 


431. COMPOZIŢIA FIXATORULUI 


O baie de fixare cuprinde unul sau mai mulți 
componenți de solubilizare a halogenurii de argint ne- 
developate, unul sau mai mulți componenți acizi şi de 
conservare, un component de tanare a gelatinei. 
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Came 


Natura chimică și concentrațiile acestor compo- 
nenti sint determinante pentru viteza de fixare si pentru 
îndepăntarea cit mai completă a produșilor din stratul 
de emulsie, 


‚4,311. IONUL TIOSULFAT 


Fixarea este puternic influențată de concentrația 
ionului tiosulfat (1) și natura chimică a cationului le- 
gat de acesta (2). 

1) Concentrația ionului tiosulfat, modificată în li- 
mite largi, influențează durata de- clarificare т prin di- 
namica gomflării stratului de emulsie (a) şi difuzia în 
strat (b). 

a) Faţă de curba de variație a grosimii stratului 
de emulsie prezentată în fig. 4.4 pentru o concentraţie 
de circa 200 g/l tiosulfat de sodiu, se observă schim- 
bări importante în -cazul 
variației concentrației 
tiosulfatului de sodiu de 
la. 100 g la 900 g/l 
(fig. 4.6) [11]: 

— La concentraţii 
scăzute, - viteza reacției 
chimice este suficient de 
ridicată pentru a consuma 
o cantitate relativ mare 
de ioni tiosulfat, astfel 
că valoarea concentra- 1 
йе. ionilor liberi de А Timp, min 
sulfat este mică, n ор 6. D i ării unui 
această situaţie, are loc film 10 Рая bal dici dà 
gomflarea continuă a- soluții cu diferite concentraţii de 
emulsiei pe tot parcursul , tiosulfat de sodiu: 
fixárii iar cinetica fixării +»: 100 g/l — 200 g/l; --- 900 g/l 
este de tip difuzie. 

— La concentraţii mărite, viteza reacției chimice 
nu este suficient de mare pentru a consuma cantitatea 
de ioni tiosulfat disponibilă, astfel că valoarea concen- 
trajiel de ioni liberi tiosulfat crește brusc, iar cinetica 


Gomflarea emulsiei, um 
чл 
о 


spălare 


199 . 


Scanned with CamScanner 


fixării este de lip chimic. Ca urmare a creșterii bruşte 
a concentrației ionilor tiosulfat are loc o scădere a 
grosimii stratului de emulsie, În continuare, odată cu 
complexarea ionilor de tiosulfat scade concentraţia 
ionilor liberi tiosulfat si grosimea stratului de "emulsie 
are tendința de creștere, Totuși, pentru intervalul de 
timp considerat — 4 minute — lipsa virfului curbei 
indică faptul că nu a fost încă realizată clarificarea 
filmului, 

— La concentrații normale, au loc modificările 
stratului de emulsie prezentate în paragraful 4.2.2. 

Pentru o mai bună înțelegere a modificărilor ce 
apar în dinamica . gomílürii stratului de emulsie in 
funcție de concentraţia ionilor tiosulfat, este prezentat 
şi graficul din fig. 4.7 pentru concentrații în soluţie de 
10%, 30%, 50%, şi.600,, tiosulfat de amoniu. Prin com- 
parafie, la diverse. concentraţii de tiosulfat se observă 
deplasarea vírfului curbei — deci a duratei т de cla- 
rificare — spre valori mai mari de timp. Forma din a 
doua parte a curbei, după formarea virfului, dă indicaţii 
asupra calităţii. fixării. Cea mai bună situaţie o pre- 
zintă curba corespunzătoare soluției de 300% tiosulfat 
de amoniu. 

Observațiile de mai sus sînt confirmate de deter- 
minárile directe ale duratei t de clarificare : valoarea 
acesteia este mai mare la conentratii extreme ale tio- 
sulfatului şi mai mică într-un domeniu de concentraţie 
considerat optim, asa.cum rezultă din fig. 4.8. Se face 
și aici observaţia că pe lîngă prelungirea duratei de 
clarificare, calitatea fixării este necorespunzătoare, 
astfel că obiceiul de a lucra cu fixatori la conentraţii 
prea mari de tiosulfat este dăunător. 

b) Distribuţia conentraţiei componenților fixato- 
Tului în emulsie este de tipul descris in subotapitolul 
2,1, Pe lingă scăderea exponențială a conentrației, în 
adîncimea stratului este de remarcat faptul că valoarea 
maximă a concentraţiei tiosulfatului în strat poate de- 
păși valoarea concentrației їп masa fixatorului [8]. 
Această ,supraconcentrare" are loc numai în cazul 


unei soluții diluate de tiosulfat (de exemplu 0,1 МЛ) şi 
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Gomflarea emulsiei, um 


— ——M 
0-2 4 6 8 10 12 14 
Timp, min 
Fig. 4.7. Dinamica gomilării unui strat 
de emulsie în soluții de tiosulfat de: 
атопіц la diferite. concentraţii. 
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“Fig, 4.8, Influența concentraţiei soluţiei 

de fixare asupra duratei de clarilicare, 

Concentrația optimă а  tiosulfatului 

în fixator corespunde valorii minime 
a duratei de clarificare. 
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se explică prin aceea că, pe lingă ionii liberi ce par- 
ticipă la difuzia în strat, tiosulfatul se poate și lega de 
gelatină, astfel încit concentrația totală este mai mare 
decit în masa fixatorului. Cu timpul ‚їп mod deosebit 
in etapa finală a fixárii, atunci cînd consumul de tio- 
sulfat încetează, se ajunge la o uniformizare a concen: 
trației tiosulfatului pe întreaga adincime a emulsiei. 

În tabelul 4.6 sint trecute vitezele de înaintare în 
adincimea stratului de gelatină a frontului de tiosulfat 


Tabelul 14.6 


Viteza de deplasare a unor soluţii de tiosulfat în adincimea unui strat 
de gelatină 


ы 


Viteza de deplasare а frontului, um/min 
Concentrația 2H 
tiosulfatului după următoarele perioade da timp, s. 
de sodiu, МЛ 


t | w| u | i | 25 | зо | +0 


0,1 450 130 | 115| — 75 
0,5 700 160 | 70 75 90 
1,0 750 200| — 66 60 


pentru trei soluții cu concentrații diferite. Determinările 
s-au făcut pentru un gel de 8% gelatină [13] cu me- 
toda descrisă în subcapitolul 2.2 paragraful 1. Se ob- 
servă că viteza de înaintare a frontului de tiosulfat în 
adîncimea stratului de gel scade în timp.si că creşte- 
rea concentrației tiosulfatului în soluție produce o acce- 
lerare a difuziei numai în primele secunde. Concentra- 
fia mărită conduce la degomilarea (contractarea) stra- 
tului in imediata vecinătate a interfeței  lichid-strat, 
aceasta constituind о barieră în calea înaintării rapide 
in continuare a frontului de tiosulfat. 

. 2) Cationul legat de ionul tiosulfat influențează 
durata de clarificare datorită modificárii vitezei de di- 
fuzie prin strat și reacției chimice de fixare. Cele două 
modificări au loc simultan, astfel cá este dificil de se- 
parat influenţa fiecăreia asupra efectului global — vi- 
teza de fixare, 
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Cu o metodă asemănătoare celei descrise în sub- 
capitolul 2.2 paragraful 1 s-a determinat coeficientul de 
difuzie D printr-un gel de 8,3% gelatină [14]. Pentru 
soluțiile cu concentrație 1,0 M în cloruri ale cationilor 
amoniu, potasiu, sodiu, litiu în prezența tiosulfatului 
001 M s-au obţinut următoarele valori ale coeficien- 
tului de difuzie D: 


NHg  L17- 105cm%s Nat 0,84 - 105 cm?/s 
K* 1,00 - 105 cm%/s Lit 0,49 - 105 cm?/s 


Aceastá ordonare a cationilor este confirmatá de 
fig. 4.9 si tabelul 4.7 unde poate fi observată, prin com- 


Tabelul 4.7 
Influența cationului sării de tiosulfat asupra duratei de clarificare 


Concentrația optimă Durata „ de 
la 15°С, % clarificare, s 


Cationul sării de tiosulfat 


Calciu, Catt ў 55 940 
Sosiu, Nat 40 115 
Potasiu, K+ А 30 240 
Amoniu, NHF 15 80 


paraţie ca efect global asupra duratei de clarificare т, 
influența cationului legat de anionul tiosulfat: Lit, 
Nat, MHi,Ca?*, К+, [2]. Se desprind următoarele con- 
cluzii : 

— Pentru fiecare compus există un domeniu optim 
de concentrație la care durata de clarificare v este mi- 
nimă și fixarea completă, 

— Tiosulfatul de potasiu este mai puţin eficient 
pentru fixare decit tiosulfatul de sodiu, iar rezultatele 
cele mai bune se obțin cu tiosulfatul de amoniu. 

Interpretarea comparativă a curbelor de gomflare 
a stratului de emulsie în contact cu soluţiile molare de 
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Toc 


tiosulfat de amoniu si tiosulfat de sodiu (fig. 4.10) [11], 
arată că: 

— Reacţia chimică decurge mai rapid în cazul 
tiosulfatului de amoniu, astfel] cá prima scădere a gro- 
simii stratului este mai puţin evidentă decît la curba 
corespunzătoare soluţiei de tiosulfat de sodiu. 


Є 
Е 
Ы 
eu ONa2S52035H20 Е 
8 А(мн);5;0; A 
o 8 360] f 
3 DLi25203 £ ISI 
9 к o 504 
g, e 
à S40 
Б 
> 339 т 
M: 1 RNC: 1 EU 2.5 
Concentratie tiosulfat, moli/l Timp, min. 
Fig. 4.9. Influența cationului Jegat de Fig. 4.10. Comparaţie între 
anionul tiosulfat și a: concentrației so- dinamica gomilării unei 
luţiei де fixare asupra duratei de emulsii într-un fixator cu 
clarificare. tiosulfat de sodiu — si cu 


tiosulfat de amoniu - - -. 


— Virful curbei este mai scăzut și apare mai ra- 
pid la “curba reprezentînd soluţia de tiosulfat de amo- 
niu. 

— Aplatizarea curbei sau echilibrarea concentra- 
Не] ionilor liberi de tiosulfat din strat si din masa li- 
chidului apare mai rapid la curba reprezentind soluţia 
de tiosulfat de amoniu. În acest fel, durata totală a 
fixării complete este mai mică pentru soluţia conținînd 
tiosulfatul de amoniu. 

Datorită scăderii accentuate a duratei de clarifi- 
care т, о importanță deoesbită pentru practică o au 
fixatorii ce conţin tiosulfat de amoniu sau compușii cu 
cătionul amoniu (de exemplu NH,CI) adăugaţi la fixa- 
torii cu tiosulfat de sodiu. Fig. 4.11 prezintă pentru un 
film de tip semiton și unul de tip lith durata de 
clarificare în băile confinind concentraţii variabile de 
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tiosulfat de sodiu si de tiosulfat de amoniu (filme, 
neexpuse, negomílate, temperatura 22°C, menținute 
vertica] — static). 

Dacă pentru cationul amoniu legat de anionul tio- 
„sulfat se constată întotdeauna o scădere evidentă a 
duratei de clarificare com- 
parativ cu  tiosulfatul de 
sodiu, pentru cationul amo- 
‘niu sub forma clorurii de 
amoniu introdus in soluții 
ce conţin :tiosulfat de sodiu 
efectul: este discutabil : nu- 
merosi autori au- studiat 
„acest efect şi rezultatele nu 
au fost. întotdeauna ace- 
leași.. Există indicații de 
folsire a unor mici concen- o 
tratii de clorură de amoniu 
4 g/l într-o soluţie diluatá 
de tiosulfat de sodiu, 20%, Fig. 411. Durata vis cepisse 

t n ег jn 
pentru care se obţine 0- p 55) și lith[ 0 81 p, în funcţie 
micșorare a valorii т Pen- de concentratia unor fixatori cu 
tru soluţii de tiosulfat de tiosulfat de sodiu şi respectiv 
sodiu cu concentrații mai cu tiosulfat de amoniu ~- -. 
mari, 40%, însă se prelun- 
geste durata de clarificare [15]. Prin adăugarea de clo- 
гига de amoniu 15%- față de concentrația tiosulfatului 
de sodiu într-o baie normală de fixare s-a obținut o 
prelungire a duratei т de clarificare cu circa 20% aşa 
cum rezultă din tabelul 4.8. 


Durata de clarificare. min 
=. Ni O PU N N 


A A 3 4 
Concentrația. moli/t 


Tabelul 4.8 


Prelungirea duratei de clarificare in cazul adăugării unei cantități mai 
mari de clorură de amoniu la un'tixator normal 


Filmul 
Durata. de clariflcare,s 


FU 2 N33 FO 5 О 81р 


Fixator normal 
415% NH,CI 
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Se consideră în general că efectul de micșorare a 
duratei de clarificare este evident la emulsiile ce con- 
йїп iodură de argint si că fixarea în prezenţa cationului 
amoniu poate genera mai ușor formarea de sulfură de 
argint în timpul păstrării mai îndelungate a filmelor, 
Această ultimă observaţie nu este însușită de toţi au- 
torii, iar pentru filmele fototehnice încercate în con- 
diii practice, noi nu am observat efecte secundare 
datorate conţinutului rezidual rămas după operaţia de 
spălare și uscare. 

În paragraful 4.1.1. s-a arătat cá pentru condiţiile 
impuse unui agent de solubilizare a halogenurii de ar- 
gint nedevelopate, ionul de tiosulfat este cel mai con- 
. venabil si ca atare се] mai răspîndit în majoritatea 
fixatorilor. Cu titlul informativ, sînt prezentate în 
fig. 4.12 sub formă calitativă vitezele de fixare și pen- 


Viteza de fixare 


“A Tiosulfat de sodiu 

O Tiosulfat de amoniu 
О Acid mercaptosuccinic 
@ Acid iiosaliciiic 

A Cisteină: 
n 

10 20 30 40 50 60 70 
Concentraţie, şi 


Fig. 4.12. Influența agentului de solubilizare din 
fixator asupra vitezei de fixare (prezentare calitativ- 
comparativă), 


tru alți solubilizatori mai puțin folosiți (sau folosiți la 
procese de prelucrare speciale) ai halogenurii de ar- 
gint : cisteina, acidul mercaptosuccinic, acidul tiosalici- 


lic și, pentru comparaţie, tiosuliatul amoniu și de 
HM 116] parat de amoniu si 
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4.3.1.2. COMPONENTII ACIZI ȘI DE CONSERVARE 


Pe lingă sarcina principală a băii de fixare — di- 
zolvarea halogenurii de argint nedevelopate — aceasta 
trebuie să asigure si următoarele două funcţii: 

— prevenirea continuării reacției de developare 
sub influenţa reducătorilor prezenţi în stratul de emul- 
sie şi a colorării acestuia ; 

— prevenirea descompunerii tiosuliatului după o 
perioadă de folosire. 

Pentru rezultatele ` bune obținute în prevenirea 
acestor efecte, fixatorii acizi au o largă ráspindire în 
practică. Se consideră că o valoare de pînă la 6,0 a 
pH-ului în fixator este suficientă pentru compensarea 
alcalinităţii introduse de filmul prelucrat în revelator. 
Pentru asigurarea unei durate mai mari de constanjá a 
pH-ului se folosesc perechile de compuși tampon cum 
ar fi: sulfitul de sodiu — bisulfitul de sodiu sau ace- 
tatul de sodiu — acidul acetic. În concentraţie de ci- 
teva procente, aceștia asigură neutralizarea alcalinitáfii 

. revelatorului. Capacitatea tampon а fixatorului poate 
fi menţinută mai bine prin trecerea prealabilă a filmu- 
lui printr-o baie de stop conjinind o soluţie slabă de 
acid acetic in apă. Coborirea pH-ului desi necesară 
pentru compensarea alcalinităţii revelatorului, este de- 
favorabilă stabilităţii chimice a tiosulfatului. În mediu 
acid, soluţia de tiosulfat se descompune cu formarea 
de sulfit și sulf coloidal: 


Na2S»03 — NaSO; + S (4.9), 
sau în continuare : 
NaSO; + 1/2 О — NaSO, (4.10). 


Reacţia (4.9) este foarte lentă spre deosebire de reac- 
ţia (4.10) care este foarte rapidă, Astfel, stabilitatea 
tiosulfatului se menţine pînă la un moment dat cind 
începe reacţia (4.9) cu formarea de sulf coloidal obser- 
vat prin îngălbenirea, opacizarea soluţiei și formarea 
unui depozit galben. Durata de la prepararea soluției 
pînă la formarea sulfului coloidal este și un mod de 
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exprimate cântitativă a stabilităţii tiosulfatului. Stabili- 
tatea tiosulfatului scade odată cu coborirea pH-ului, 
aceasta accentuindu-se mai mult sub valoarea pH = 5. 

În contiàuare, in special in prezența unui catali- 
zator de exemplu, pot avea loc descompuneri ale tio- 
sulfatului pînă la politionati, acid sulfuric, hidrogen 
sulfurat, bioxid de sulf după următoarele reacţii pro- 
babile [8]: 


Na,S,0; + 20, + H,O — Na;SO, + H,SO, 
2 Na,S,0; -+ 1/20, + H,SO, — 'Na,S,0, + Na,SO, + H,O 
Na,S,0; + H,O — Na;SO, + HS (4.11). 


La prevenirea descompunerii tiosulfatului in so- 
iuție contribuie sulfitul de sodiu, metabisulfitul de so- 
diu sau de potasiu. Metabisulfitul (de fapt un pirosul- 
fat) prin disociere în soluţie apoasă asigură ре lingă 
concentraţia de ioni sulfit necesară prevenirii reacției 
(4.9) si aciditatea necesară compensării alcalinităţii re- 
velatorului : " 


К,5,0; + H,O = ,KHSO, 
- HS0g-z H* 4-802 (413). 


Excesul de ioni sulfit nu permite deplasarea reacției 
(4.9) spre dreapta [2]. Din determinările efectuate asu- 
pra unei soluții conținînd tiosulfat $i sultit au rezultat 
următoarele : 


— concentraţia de tiosulfat rămîne relativ :соп- 
Stantá ; | 
— concentrația sulfitului scade treptat ; 

;, -— descompunerea tiosulfatului dupá reactia (4.9) 
sau (411) are loc la scurt timp după dispariția com- 
pletă a sulfitului, Aceste constatări sint confirmate şi 
de alte incercări în care s-a reușit îmbunătățirea sta- 
bilităţii tiosulfatului prin mărirea concentraţiei de sul- 
fit 51 diluarea soluţiei de fixare: Mărirea concentraţiei 
sulfitului pentru o mai bună prevenire a descompunerii 
tiosulfatului este însă limitatá de solubilitatea sa. Ri- 
dicarea pH-ului pentru prevenirea descompunerii tio- 


si 
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sulfatului este de asemenea limitată, deoarece nu se 
asigură o neutralizare corespunzătoare a revelatorului. 
Totodată folosirea componenților de tanare impune va- 
lori de pH în domeniul acid. 

Ar mai fi de semnalat și faptul că în băile acide 
de fixare poate avea loc o dizolvare a argintului din 
imagine, așa-numita coroziune a argintului. Efectul este 
mai evident la o anumită compozţie a fixatorului si la 
filmele cu granulatia fină a argintului imagini. Printre 
cauzele coroziunii argintului au fost semnalate acțiunea 
oxigenului dizolvat în fixator, bioxidul de sulf rezultat 
din băile acide de fixare (îndeosebi cele cu metabisul- 
fit de potasiu) și în special pH-ul acid al fixatorului [2]. 
Mediul acid, oxigenul din aer, creşterea temperaturii 
accelerează cinetica de descompunere a  tiosulfatului 
(reacțiile 4.9 şi 4.11). Într-un studiu detaliat M. Nicolae 
[17] stabilește că produșii de descompunere ai tiosulfa- 
tului (politionaţii Na25z0Og si sulful coloidal) sint rás- 
punzători de acțiunea de coroziune asupra argintului 


N după reacţia: ; 


NaSO, +2 Ag — Ма, 10, + AgS (4.13), 


4.3.1.3. COMPONENȚII DE TANARE 


În practica prelucrării filmelor apar situații cînd 
in etapa de fixare, de spălare sau de uscare se produce 
o deformare, o curgere a stratului de emulsie. Sînt cu- 
noscute : alungirile literelor de text sau imaginilor, 
gomílarea exagerată a gelatinei urmată de desprinde- 
rea de suportul filmului etc. Această deformare a stra- 
tului de emulsie poate avea mai multe cauze: tanarea 
și stabilitatea necorespunzătoare a stratului de gelatină 
datorate unei rețete de fabricaţie insuficient studiată, 
condiţiile necorespunzătoare de prelucrare în tasă sau 
mașina automată (temperatura prea .ridicată, solicita- 
rea mecanică asupra stratului la antrenarea, prin rolele 
aparatului automat de prelucrare etc.). 

Comportamentul stratului de gelatină al filmului 
poate fi testat practic prin încercarea caracteristicilor 


209 


Scanned with CamScanner 


i 
f 


mecanice ale acestuia fie în succesiunea băilor de pre- 
lucrare obișnuite la valorile normale de temperatură, 
fie mai exact prin determinarea așa-numitului punct 
de înmuiere sau topire a gelatinei (v. paragraful 1.1). 
În acest ultim caz, caracteristicile mecanice àle gelati- 
nei sînt considerate acceptabile dacă temperatura de 


A 


3 


P 5% alaun 


8 


л 


i 


£f 
о 


E^ 


Temperatura de topire a gelatinei, *C 


inmuiere a gelatinei are 
o valoare suficient de 
mare [18]. 

Remediul acestar 
defecţiuni îl constituie 
introducerea în baia de 
fixare a unor compuşi 
chimici cu acțiune ta- 
nantá asupra  gelatinei. 
Cei mai răspindiți com- 
pusi-de tanare sint alau- 
nii de potasiu si sodiu, 
КАБО), si NaAXSO,), 
clorura si sulfatul de alu- 
miniu, AlCl; ў Ab(SO,),, 


8 alaunii de crom KCr(SO,); 
Aciditatea fixatorului,pH și NaCr(SO,). Principala 
restricție de lucru în ca- 
Pig. 4.13. Dependenţa rezistenței zu] alaunului este dome- 
mecanice. a stratului de: emulsie. M - R Se 
exprimată prin temperatura de topire ЇЇ pH-ului soluției de 
аре, Шш ше середа fixare. Din fig. 4.13 rezul- 
dive valori de pH ale d AB pe de o pante Taptul 
T că tanarea stratului de 
` u$ gelatină, exprimată prin 
temperatura de topire, creşte odată cu concentrația de 
alaun în soluţie si ре de altă parte că etectul de ta- 
пате este sensibil numai în domeniul pH = 4. Aşadar, 
folosirea compușilor de tanare este specifică fixatorilor 
acizi, de exemplu cu acidul acetic, Domeniul optim 
de pH poate fi deplasat pină la pH = 6,5 dacă în locul 
acidului acetic se folosește acidul boric. Aceasta pre- 
vine dealtiel și formarea hidroxidului de aluminiu la 
pH = 4,2 [2]. 
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Adausul de alaun prelungește durata de clarifi- 
care, aga cum rezultă și din fig. 4.14, reprezentind fixa- 
rea unui film rapid Cuprix RP într-un fixator G388c di- 
luat 1:4 părți apă corespunzător unei concentraţii de 
1,0 M tiosulfat de amoniu si la diverse volume de solu- 
tie Aditan adăugate [19]. 

Pentru același tip de film, rezultă din fig. 4.15 şi 
influența concentraţiei optime a tiosulfatului de amoniu 
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Fig. 4.14. Dependenţa duratei т Fig. 4.15. Influenţa concentraţiei 
de clarificare de concentrația аја  tiosulfatului de amoniu asupra 
unului de aluminiu într-un -fixator ^ duratei de clarificare în prezenţa 
tip С 388 с. —— şi în absenţa --- alaunului 
: de aluminiu; — 25ml Aditan 

(0,05 moli AI) --- 0 ml Aditan. 


pentru o soluţie ce contine 25 ml Aditan, adică 
0,05 moli aluminiu [19]. Temperatura acționează așa 
cum este de asteptat, in sensul reducerii duratei de 
clarificare, fárá sü afecteze alura curbei. De remarcat 
că concentrațiile molare. ale tiosulfatului de amoniu se 
obțin prin diluarea fixatorului concentrat G388c în. fe- 
lul următor: 1,5 moli tiosulfat de amoniu din diluarea 
soluţiei G388c in raportul 1:2 părți apă, 1,2 moli din 
1:3 părți apă, 1,0 moli din 1:4 părţi apă, 0,8 moli din 
1:5 părţi apă, 0,6 moli din, 1:7 părţi apă. 
Modificările asupra duratei т de clarificare sint 
confirmate de dinamica gomflării emulsiei in bái de 
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fixare cu şi fără componentul de tanare. Creșterea gro- 
simii stratului de emulsie este limitatá de prezenfa ala- 
unului de aluminiu (fig. 4.16) [11]. Prezenfa alaunului 
în baia de fixare ca dealtfel si a acidului acetic pro- 
duce schimbári importan- 
te si in etapa de spălare 
sens cu apá [20]. 
` În afara compușilor 
de tanare amintiți, efecte 
asemănătoare prezintă; 
acizii oxalic, tartric, lac- 
tic precum și sărurile lor 
de sodiu [8]. Ionul sulfat 
Timp mn de sodiu sau  formolul 


гаыа Comparatie шке dinamica produc de asemenea Te- 
somilării stratului de emulsie într-o i iat 4 
soluţie de iixator cu --- si fără ducerea grosimii stra 

alaun de aluminiu —. tului de emulsie gomflat. 


5 82-2 


Gorntlacea emulsrer pm 
e 


4.3.1.4, EPUIZAREA FIXATORULUI 


La prelucrarea filmelor în baia de fixare, după o 
perioadă de folosire se produce așa-numita epuizare sau 
uzare a fixatorului. Epuizarea fixatorului constă în mo- 
dificarea compoziţiei si a concentrației componenților 
fixatorilor după cum urmează : 

— creșterea concentrației argintului comple- 
xat (1) precum şi a ionilor de halogenură (2) ; 

— micșorarea concentraţiei ionilor liberi de tio- 
sulfat (3) si existenţa altor componenti (4). 

1) Concentrația argintului complexat cu ionii de 
tiosulfat crește odată cu suprafața de film prelucrat şi 
depinde de tipul de film si procentul de halogenură 
nedevelopatá. 

Conţinutul maxim de argint posibil de acumulat 
în fixator este de 6—10 g Ag/l fixator preparat cu tio- 
sulfat de sodiu și 10—15 g Ag/l fixator preparat cu tio- 
sulfat de amoniu, Valori mai mari sînt dificil de obfi- 
nut în condiţiile păstrării unei fixări complete cores- 
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punzătoare. În practica curentă, conţinutul real de ar- 
gint este însă mai mic față de aceste valori cu 10—309,. 

Valoarea mică a concentraţiei de argint (0,06 moli 
Ag față de concentraţia tiosulfatului 1,0 moli) se ex- 
plică printr-un efect de inhibare a vitezei de fixare 
peste o anumită concentraţie a complecșilor argintului 
cu tiosulfatul [19]. Influenţa directă a concentraţiei de 
argint asupra fixării a fost determinată prin introduce- 
rea de bromură de argint în soluţia: de fixare şi ur- 
mărirea modificării duratei т de clarificare (fig. 4.17) 


[8]. 

Pe lingă prelungirea duratei de clarificare, pre- 
zenja argintului complexat delimitează mai strict con- 
сепігаһа optimă a tiosulfatului în rețeta  fixatorului 
(fig. 4.18) [19]. Efectul se accentuează mult odată cu 
creșterea temperaturii. Valori. diferite. faţă de concen- 
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Fig. 4.17. Creşterea duratei т de 
clarificare odată cu mărirea concen- 
tra(iei de argint їп fixator. 


Fig. 4.18. Micşorarea limitelor 

concentrației optime de tiosulfat 

odată cu creșterea concentraţiei 
de argint în fixator la 40'C. 


{тайа optimă de tiosulfat conduc astfel la prelungiri 
importante ale duratei de clarificare [19]. 

Se- semnalează de asemenea faptul că sărurile 
complexe de argint se pot adsorbi de către gelatină 
sau chiar de către argintul imaginii, Adsorbţia se ac- 
centuează în băile acide, pentru valori ale pH-ului sub 
49 corespunzătoare punctului izoelectric al gelatinei, 
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de exemplu în cazul fixatorilor tananţi care, așa cum 
s-a arătat, acționează în mediu acid. În anumite con- 
аці şi in timp, complecșii se pot descompune produ- 
cînd colorarea stnatului prin formare de sulfuri. 

2) Concentrația ionilor de halogenură in fixator 
creşte odată cu suprafața de film prelucrată. Ionii de 
bromură și clorură (de exemplu sub forma sării de so- 
diu sau potasiu) nu produc modificări importante în 
viteza de fixare. Spre deosebire de aceștia, ionii de io- 
dură modifică durata о de clarificare (v. și paragraful 
mită limită, mai puţin influențată de iodură. Aceasta 


Tabelul 4.9 


Influența concentrației halogenurilor alcaline din fixator asupra duratei т 
de clarificare (s) 


Concentrația halogenurii, g/l 


Tipo арени | or] o2] 4| 0,8 | 1.6 | 3,2 [о [20 | зо | во 


— |= | 72 | 69 | 45 | 49 
—|—|73|72|84]| 8l 
107| 147| 227| 558| — | — | — | — 


NaCl 73| — 
NaBr 73| — 
KI 73 | 82 | 91 


comportare deosebită este confirmată şi de dinamica 
gomflării emulsiei într-un fixator proaspăt cu tiosulfat 
de sodiu în care s-au adăugat 0,5 g/l iodură de sodiu, 
prin látirea virfului în zona corespunzătoare duratei de 
clarificare (v. paragraful 4.2.2). Comportarea fixatoru- 
lui preparat cu tiosulfat de amoniu este, ріпа la o anu- 
mită limită mai puţin influențată de iodură. Aceasta 
rezultă si din fig. 4,19, unde este prezentată variația 
duratei т de clarificare în funcţie de creşterea concen- 
trației de potasiu, pentru două şoluţii de fixare ce con- 
fin 15% si 25% tiosulfat de amoniu: la concentraţie 
mai mică, durata de clarificare se modifică brusc pen- 
tru concentraţii ale iodurii ce depăşesc 0,32 g/l [8]. 

În. prezenţa iodurii provenite din unele filme, in 
baia de fixare (tiosulfat de amoniu) a mașinii. automate 
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de prelucrare se poate forma odată cu epuizarea fixa- 
torului un precipitat cristalin. Apariţia are loc în 
timpul lucrului sau de obicei peste noapte. Din anali- 
zarea precipitatului cules de pe valurile de antrenare 
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Fig. 4.19. Creșterea duratei т de clarificare си concen- 

tratia de iodură într-un fixator cu conținut mai mic 

(1596) față de un conținut mai mare (25%) de tiosulfat 
de amoniu. 


ale mașinii a rezultat prezenţa argintului (Ag*, 40%), 
amoniulu (NHf£, 6%), tiosulfatului (S2037 ; 38%), io- 
durii (I^, 13%) [21]. Dacă regenerarea este corectă si 
concentraţia tiosulfatului este menţinută aproximativ 
constantă, este de așteptat ca formarea precipitatului 
să aibă loc numai la prelucrarea unor cantităţi sufici- 
ente de film ce conţin iodură de argint. În cazul maşi- 
nilor prevăzute cu pompe de recirculaţie, precipitatul 
se poate reţine pe filtre exterioare uşor  accesibile 
pentru curăţire, 

3) Concentrația ionilor liberi de tiosulfat scade 
ca urmare a complexării cu argintul (a), diluárii solu- 
fiei prin transferul de soluţii preluate de film (b), şi ad- 
sorbției la argintul imaginii (c). 

a) Complexarea cu argintul decurge conform 
reacţiilor de fixare cunoscute din paragraful 42.1. Con- 
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ținutul de ioni liberi tiosulfat scade odată cu creșterea 
concentrației complecșilor tioargentici solubili, Á 

b) Diluarea soluţiei de fixator si implicit micșo- 
rarea concentraţiei ionilor liberi de tiosulfat se produce 
pe de o parte la aducerea unei contităţi de revelator 
odatá cu filmul (concentrafie nulá de tiosulfat) şi pe de 
altă parte la scoaterea unei cantități de fixator odată 
cu trecerea filmului în baia următoare pentru spălare. 
Concentrația de tiosulfat în film poate fi mai mare 
decit în soluţia din baia de fixare. 

с) Adsorbţia ionilor de tiosulfat la suprafaţa ar- 
gintului imaginii a fost estimatá la un raport de un ion 
tiosulfat pentru trei atomi de argint. După fixarea unui 
film expus şi spălarea piná la eliminarea tiosulfatului 
rezidual, verificată pe o zonă fără imagine, s-a consta- 
tat că reținerea acestuia în - zona cu imagine a fost 
proporțională cu densitatea optică a imaginii [22]. Ace- 
lași fenomen de reţinere a tiosulfatului de către argint 
s-a observat și în cazul tratării filmului în baia de slă- 
bire cu fericianură urmată de fixarea си tiosulfat. 
Tiosulfatul adsorbit nu este stabil in timp. Acesta reac- 
fioneazá cu argintul formînd sulfura de argint, Ag»S. 
Schimbări rapide se produc în special la păstrarea fil- 
mului în condiţii de umiditate ridicată [23]. Adsorbtia 
este micșorată de prezenţa iodurii [24]. 

Urmarea directă a micșorării concentraţiei ionilor 
de tiosulfat este prelungirea duratei de fixare şi în 
anumite situaţii formarea unor: complecși tioargentici 
cu solubilitate redusă. Într-adevăr, odată cu epuizarea 
are loc micșorarea raporturilor dintre concentraţia io- 
nilor liberi de tiosulfat şi concentraţia complecşilor 
lioargentici solubili din strat [$:05-]/[Ags(S:0,)%-]. În 
lipsa excesului de ioni liberi de tiosulfat apare posibili- 
tatea descompunerii complecșilor pînă la formele com- 
plexate nesolubile de tipul AgS30;: 


Аа (5,03) = Ag(S,09)" +- $2057 (4:14) 


ție de fixator proaspăt, excesul de ioni li- 
at poate deplasa echilibrul reacției (4.14) 
pta spre stinga impiedicind astfel formarea 


Într-o solu 
beri tiosulf 
de la drea 
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у 


complexului tioargentic insolubil, Dacă totuși reacţia are 
loc de la stînga spre dreapta, de exemplu în cazul 
fixatorilor uzaţi, complexul insolubil rămîne în stratul 
filmului, nefiind îndepărtat nici în urma operaţiei de 
spălare cu apă. In limp, există pericolul colorürii stra- 
tului fotografic dalorilü descompunerii complexului 
pînă la sulfura de argint. Colorarea este cu atit mai 
supărătoare și. pentru motivul că se accentuează în zo- 
nele luminoase ale imaginii, adică acolo unde cantita- 
tea de săruri complexate prin solubilizare a fost mai 
mare. 

: Prevenirea deplasării echilibrului reacției (4.14) 
de la stînga spre dreapta în operaţia de fixare a fil- 
melor poate fi realizată prin două căi : 

— Folosirea fixatorului atita timp cît există ga- 
ranția cá nu este depășit un anumit grad de epuizare. 
Procedeul poate fi aplicat în cazul unei producţii con- 
stante ca tip de film, producţie zilnică etc., la care 
poate fi determinată o anumită normă de consum în 
litri fixator/m? film prelucrat. O perfecţionare a acestui 
procedeu o reprezintă regenerarea fixatorului adop- 
tată în mod deosebit la prelucrarea automată a fil- 
melor. - - = 

— Folosirea a două băi de fixare, сеа de а doua 
baie conținînd fixator’ proaspăt. Prezintă avantajul unui 
consum înaintat al tiosulfatului prezent în prima baie 
şi asigurării solubilizárii complete a complecsilor inso- 
lubili din strat. Procedeul este aplicat in special filme- 
lor ce urmează să fie folosite și după o perioadă mai 
îndelungată de timp. În ambele situaţii trebuie ţinut 
seama de durata necesară fixürii: cel puţin de două 
ori durata т de: clarificare pentru prelucrarea într-o 
singură baie si cel puţin de trei ori durata т de clari- 
ficare pentru prelucrarea in două băi din care ultima 
treime în baia cu fixator proaspăt [25]. Prin vizualiza- 
rea cu metoda umbrelor s-a detectat totuși că schimbul 
de substanță la interfața film-lichid continuă un timp 
mult mai îndelungat și anume: pină la 4 x în condiţii 
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de agitare a filmului în fixator și pînă la 10 т în con- 
diții statice. 

Influența modificărilor survenite in baia de fixare 
prin formarea de noi compuși, schimbarea concentra- 
{Шот componenților si a pH-ului asupra duratei т de 
clarificare reies indirect si din urmărirea dinamicii 
gomflării stratului de emulsie: micșorarea generală a 
grosimii stratului și intirzierea іп apariţia  virfului 
(v. fig. 4.4) semnalează intirzierea solubilizárii haloge- 
nurii de argint. 

Tabelul 4.10 prezintă pentru citeva din filmele 
fototehnice raportul între duratele de clarificare într-un 


Tabelul 4.10 


Raportul între duratele de clarificare 
în fixator uzat și fixator proaspăt 
pentru cîteva filme fototehnice 


Raport 


c uzat 


Р 33р [Р 135р| FO6 


c реу aed 14- [2,0 
* proaspát 


n 


fixator normal in stare epuizată (prelucrare ante- 
гіоата 1 m? film neexpus/l fixator) si acelaşi fixator 
proaspát. 

4) Existenţa altor componenți decît cel amintiţi 
poate influenţa în anumite limite durata fixárii. Aceş- 
tia provin din apa de preparare a soluțiilor, din filme, 
din instalațiile de prelucrare sau accidental. Se men- 
tionează modificarea cineticii fixării în prezența sáru- 
rilor de cupru și metalelor grele chiar în concentraţie 
redusă, În tabelul 4.11 sint menţionate pentru un fixator 
cu 150 g/l tiosulfat de sodiu efectul asupra duratei de 
clarificare v prin adăugarea unor impurități — săruri 


in concentrații echivalente cu 10 g/l clorură de 
zinc [8]. 
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Tabelul 4,11 
Influenţa impurităților adăugate fixatorulul asupra duratei de clarificare 


Sarea adăugată soluţiei de fixare Durata de clarificare, s 


Fixator fără sare 132 
Clorurá de zinc 186 
Azotat de zinc 156 
Acetat de plumb 174 
Sulfat de cupru : 279 
Clorurá de cupru 268 
Sulfat feric — 154 
Clorură de argint : . 192 
Bromurá de argint 215 


4.3.1.5. REGENERAREA FIXATORULUI 


Efectele ce se resimt in cazul prelucrárii filmelor 
în soluţii de fixator uzat sint importante pentru prac- 
пса şi-pot fi rezumate astfel: 

— Prelungirea duratei necesare pentru fixarea 
completă. În cazul maşinilor automate la care timpul 
de staţionare în baia de fixator este limitat, acest fac- 
tor este determinant și impune un procedeu oarecare 
de îndepărtare a soluţiei uzate. 

— Creșterea. concentraţiei de complecși ai argin- 
tului produce o accentuare а adsorbţiei acestora în 
gelatina stratului de emulsie, existind ` pericolul de 
descompunere în timp cu colorarea stratului. 

— Etapa de spălare devine mai pretențioasă, can- 
titatea de reziduuri în strat ráminind la un nivel ridicat 
chiar în condiţiile unei spălări îngrijite. 

Pentru prevenirea acestor efecte, în practica folo- 
sirii filmelor cel mai indicat procedeu este regenerarea 
fixatorului, 

Din paragrafele anterioare a rezultat cá, pe mă- 
sura fixării filmelor, are loc $1 o modificare a compoziției 
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si concentraţiei soluţiei de fixare. Ре lîngă apariția 
argintului, halogenurii sau altor componenți, micșora- 
rea concentrației ionilor liberi de tiosulfat, discutate 
mai sus, are loc şi eliminarea compusului tanant, a 
acidului si conservantului, introducerea componenților 
revelatorului, în special cei alcalini. În tabelul 4.12 sînt 


Tabelul 4.12 


Modificările de concentraţie şi compoziție la fixatorul în stare de epuizare 
comparativ cu cel proaspăt 


NE Cauzele epuizárii fixatorului атаа g/l 


1 | Eliminarea tiosulfatului din baia de fixare 
odatá cu filmul 50—70 


2 | Consumul de tiosulfat prin dizolvarea halo- 


genurii de argint 12—15 
3 | Acumularea de argint ín fixator ~ А 3— 4 
4 | Acumularea de bromură de sodiu 20—30 
5 | Acumularea de iodurá de sodiu 0,2—0,5 
6 | Eliminarea din baia de fixare a acidului odată 

cu filmele 4—5 
7 | Legarea acidului cu substanţele alcaline 

provenite din revelator А 2—2,4 
8 | Eliminarea compusului tanant prin adsorb(ia 

in emulsia filmelor 1 4—5 


9 | Consumarea suliitului de sodiu 
—————————————————————Pe 


trecute cu titlul ‘informativ variațiile concentrafiilor 
dintre un fixator proaspát si unul epuizat, determinate 
pentru anumite condiţii de lucru la un aparat automat 
de prelucrare a filmelor în semitonuri [8]. Este de în- 
feles că aceste variaţii in concentraţia şi chiar în com- 
poziția chimică a fixatorului produc modificări in vi- 
teza și calitatea fixării filmelor. În cazul automatelor 
de prelucrare a filmelor, aceste modificări stinjenesc 
și mai mult procesul datorită duratei limitate de par- 
curgere a cuvei cu fixator, : 
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Pentru menţinerea în limitele acceptabile a ca- 
racteristicilor de lucru ale fixatorului s-a adoptat pro- 
cedeul de regenerare. Acesta poate fi aplicat în special 
pe două căi: 

1) Evacuarea treptată a unor volume. de fixator 
uzat si înlocuirea acestora cu regenerator (fig. 4.20). 
Soluţia de regenerator conţine în principal substanțe 


Regenerator 


Recuperare, 
ri 
гаі Spre colectorul 
central al 
Sena A 
Civa dé intreprinderii 
> prelucrare 


Fig. 4.20. Schema de' regenerare "си soluție 
proaspătă а. fixatorului si recuperarea argin- 
tului din soluția. uzată. 


care trebuie să compenseze pierderile din compoziţia 
inițială a fixatorului proaspăt: țiosulfatul de sodiu, com- 
ponenţii acizi, tananti și de conservare în concentraţii 
apropiate de aceea din fixator. Volumul de regenerator 
се se adaugă în cuva de fixare depinde de suprafața 
de film prelucraltă, tipul și procentul de expunere al 
acestuia. Fixatorul uzat deversat este colectat într-un 
rezervor şi de aici trimis la colectorul central unde se 
asigură recuperarea argintului și apoi evacuarea la ca- 
nal prin stația de epurare a întreprinderii. 

2) Evacuarea treptată a fixatorului “uzat într-o 
instalație de colectare unde se recuperează argintul, 
se filtrează și se trece soluţia într-un colector de reac- 
tivare, unde în funcţie de rezultatul analizei chimice 
se adaugă substanțele aflate sub concentrația normală 
(fig. 4.21). Soluţia obținută — fixatorul reimprospátat 
regenerat — este dirijată către aparatul de preluorare 
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a filmelor, în cuva de fixare, În cazul filmelor ce con- 
țin iodură de argint se ţine seama de necesitatea înlo- 
cuirii totale a băii de fixare la anumite intervale de 
timp. Se previne astfel încetinirea avansată a vitezei 
de fixare datorată creșterii treptate a concentraţiei io- 
durii în baie (v. si paragraful 4.3.1.4.). 


E 


Circuit! Ы 


19е Irans- 
[гоч si! 
| omoge- 
| Recuperare "кре 
Cuva de Е Control 
prelucrare compozitie 


Fig. 4.21. Schema de regenerare a fixatorului 

cu soluţie reîmprospătată prin. recuperarea 

argintului şi completarea cu substanţele con- 
sumate. 


е Acest ultim procedeu deşi mai economicos la 
prima vedere, este rentabil numai în cazul unor insta- 
latii automatizate. Operația care nu trebuie însă evitată 
este „recuperarea argintului. Necesitatea acută de argint 
se datorează supraconsumilui de argint în scopuri in- 
dustriale „(de „exemplu 11000 Чар, față de producția 
din minereu extras, 7.300 t/an [25]. Aceasta explică 
interesul generalizat în toate industriile și în toată lu- 
mea pentru recuperarea argintului din deșeuri. 


4.3.1.6. RECUPERAREA, ARGINTULUI 
„„Argintul provenit din materialele fotografice după 
folosirea acestora reprezintă o sursă eficientă de recu- 
регате, Tabelul 4.13 prezintă sintetic . conţinutul in 
argint al soluţiilor de fixare dupá'. prelucrarea unui 
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Tabelul 4.12 


Conţinutul în argint la citeva filme, hirtii fotografice și soluții chimice 


Tipul de film 


Nr. crt. 


Continutul 
de argint 


înainte si după prelucrare 
Filme pentru imagini 


hîrtie 


lith semiton | foto RC 


Materiale fotoculegere 


hirile foto film 


Conţinut de 
Ag în; solufi- 
ile de fixare 
dupá prelu- 
сгагеа a lm? 
film(hiriie) 


Cantitatea de 
argint ín g/ 
kg material 
fotografic: = 

a- înainte de 
prelucrarea în 
soluţii (argint 
total) ` 

b- după” pre- 


t2 


soluții — (ar- 
gintul din 
imagine) 


2096 expus|3596 expus 


59% expus!80% expus 
1,7—2 g |0,7—0,8 g 


| 11—13 g19,6-10,5 g|1,9—2,2 g 


lucrarea їл. 


0,3—0,9 g 


£096 
expus 
83g 


2,8—3,1-g|1,5—1,7 g| 1—1,5 g|013—0,6g|3,1—3,8 g 


1,2—1,4 g|3,3—3,7 g 


0,9—1,4 g| 07 g 


————————————— 


metru pătrat de film expus la diferite procente precum 
şi cantitatea de argint rămasă în film după prelucrarea 
acestuia [26]. Din alte surse de literatură rezultă chiar 
valori mai mari pentru cantităţile: de argint în fixator : 
3-4 g Ag pentru filmele lith -O8ip, 'semiton P33%p; 
3,4—4,5 g Ag pentru filmele lith P81p, semiton N31p; 
2,5—3,5 д Ag pentru filmele semiton. GO215.; 0,71—1 g 
Ag pentru filmul de mascare V 113px; 
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Pentru recuperarea argintului din filmele folosite 
se practicá : 5 

— metode chimice саге se bazează pe oxidarea 
argintului din imagine și trecerea în soluţie prin solu- 
bilizarea sa, de exemplu: tratarea cu acid clorhidric 
şi solubilizare în fixator concentrat sau direct cu acid 
azotic ; 

— metoda de ardere a filmelor cu formarea depo- 
zitului de argint. 

În continuare se vor prezenta metodele principale 
de recuperare a argintului din fixatorul uzat. 

1) Recuperarea cu suliură permite obţinerea ar- 
gintului sub forma sulfurii de argint, AgS. Metoda, 
relativ simplă, comportă următoarele etape: precipi- 
tarea sulfurii de argint cu ajutorul suilfurii de sodiu, 
NaS, decantarea si filtrarea pentru colectarea námo- 
lului in vederea trimiterii sale la o unitate specializatá 
in recuperarea argintului [27]. Ín cazul in care se ur- 
máreste refolosirea solufiei de fixator, cantitatea de 
-sulfură de sodiu introdusă trebuie să fie mai mică decît 
cea teoretic necesară cantităţii de argint determinată 
în soluţie. În acest fel, o cantitate de 0,2—0,3 g Ag/l 
rămîne în soluţie. Excesul de sulfură de sodiu, com- 
binaţia nedorită in baia de fixare a filmelor, poate fi 
compensat fie prin adăugarea unei . noi cantități de 
fixator uzat fie prin transformarea sa în prezenţa sul- 
fitului de sodiu la 110°С, conform reacției : 


NaS + SOF — NaS,0, (4.15). 


După recuperare, fixatorul poate fi pregătit în vederea 
xetolosirii. 

Dificultăţile folosirii metodei de regenerare cu 
sulfuri “constau în principal in: precipitarea lentă, in 
special pentru volumele mari de lichid şi concentraţii 
mici de argint, degajarea de hidrogen sulfurat, difi- 
cultăţile de separare și pierderile de nămol la manipu- 
lare. Durata prea mare a procesului se datorează în 
principal condiţiilor necorespunzătoare de precipitare. 

el, în exces de ioni de argint, Agt, sau exces de 
ioni sulf, S?7, se produce adsorbția acestora la supra- 
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fața precipitatului de sulfurá de argint. Sarcinile elec- 
trostatice de acelasi semn produc respingerea parti- 
culelor de precipitat, impiedicind  agregatarea si pe 
această cale incetinind de citeva ori depunerea. În 
acest fel accelerarea decantării se obţine atunci cind 
precipitarea se realizează cu o cantitate echivalentă 
de NaS faţă de argintul prezent în soluţie. 

Chiar în aceste condiţii, în mod deosebit pentru 
soluţiile cu concentraţie redusă de argint, decantarea 
este incă lentă, astfel că se pot adopta următoarele 
procedee pentru accelerarea acesteia: încălzirea pină 
la 70*C, introducerea de acceleratori ai decantării (să- 
pun, clorura de calciu, alaun de aluminiu, soluţie 
0,3—0,5% de poliacrilamidá, centrifugarea directă [8]). 
Randamentul de argint în nămolul rezultat nu este mai 
mare de 60% iar conţinutul în argint al fixatorului 
evacuat este sub 1%. 

2) Recuperarea cu metale se bazează pe principiul 
înlocuirii și reducerii argintului de către electronii 
;cedafi de metale cu tensiunea electrochimicá cit mai 
depărtată de aceea a argintului, Agt — 0,799 V. Din 
seria activității metalelor [1], două sînt metalele folo- 
site in acest scop: zincul Zn?t + 0,761 V şi fierul 
Fe?t + 0,440 V. La aparatele automate de prelucrare 
a filmelor se folosesc.ca accesorii capsule umplute cu 
asemenea metale capabile să depună argintul sub for- 
mă de nămol și să evacueze soluţia după filraret. 

— Reducerea argintului in prezența fierului con- 
duce la formarea unui nămol cu conţinut de 30% ar- 
gint. Pentru accelerarea procesului fierul se folosește 
sub formă de vată (suprafață specifică mare). Randa- 
mentul teoretic de regenerare este de 4 kg argint la 
1 kg vatá de fier dar practic se obțin numai 1—3 kg 
argint. Dificultățile acestui procedeu se referă la: 
limitarea duratei de folosire a vatei de fier datorită 
acoperirii cu rugină, ce este inactivă pentru recupera- 
rea argintului, cheltuielile mari de extragere a argin- 
tului din nămolul obţinut [27, 28]. 
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— Reducerea argintului în prezenţa zincului con- 
duce la formarea unui nămol cu un conţinut de argint 
de circa 85% în condiţiile extragerii avansate a aces- 
{ша din fixator. Această metodă oferă avantajul unui 
consum redus de zinc, stabilităţii nămolului pe toată 
durata recuperării și chiar pe o perioadă mare de timp, 
posibilităţii folosirii deşeurilor de zinc sub orice for- 
mă. Іопш de argint rezultat din reacţia de echilibru 
(4.7) se reduce în prezenţa zincului astfel : 


Zn — Zn2t + 2е- 
2 Agt +2e— 2 Ар (4.16). 


Consumul teoretic al unui echivalent gram de zinc este 
de doi echivalenți gram de argint, adică circa 1 kg 
zinc pentru 3,3 kg art- 
gint. În fig. 4.22 este 
redat consumul pentru 
diferite cantități ае 
. Zinc introduse într-un 
litru de fixator. Prac- 
tic se poate considera 


Ж Жел» & un consum de circa 

D caia 1 g zinc pentru fiecare 
/ 2 g námol depus, desi 

= : în anumite condiţii se 
pot obţine randamente 

şi mai bune [29] Se 

constată menţinerea 

4 6 8 10 1 14 constantă a consumu- 
Cantitatea de Zn introdus, g lui chiar pentru exces 
Fig. 4.22. Consumul de zine pentru de zinc in contact cu 
recuperarea argintului după. 24 ore în  liXétorul. Importanţa 
funcţie de cantitatea de zinc introdusă practică constă în ace- 
într-un litru de fixator uzat, 5 E Agl. еа că introducerea 
A ; ‚ mnei cantităţi mari de 

zinc asigură formarea nămolului într-o durată de timp 
dată pentru cantități mai mari de fixator. Dinamica 
consumului de zinc (fig. 4.23) arată că terminarea pro- 
cesului de recuperare poate fi considerati incheiatá 
după circa 48 ore, În practică, pentru volume de circa 


[^] 


Cantitate de Zn consumat. 9/1 
N 


2 
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50 1 sau mai mari se recomandă menţinerea fixatorului 
în contact cu zincul circa 3 zile. 

3) Recuperarea pe cale electrolitică are loc în 
instalaţii obişnuite electrolitice și conduce la obţinerea 
unor depuneri pe ca- 
tod се pot avea o pu- 


=. 
ritate de pînă la 98% = 
argint. Randamentul Б 
în argint al depunerii, 32 
gradul de recuperare 52 
din fixator si produc- г 

N 


tivitatea procedeului ig 
depind de mai ший x 
parametri _ce trebuie 4 
menţinuţi in limite . 5 
destul de stricte. 0 ы E e, 
Reacţia chimică 
principală din instala- Fig. 4.23. Dinamica consumului de zinc 
фа de electroliză este la recuperarea argintului petre o soft 
дуре, argintului tie de 1 1 fixator uzat, 5 g Аал. 
;ionic la argint metalic - > 
prin depunerea la catod. Ionul de argint este eliberat - 
din combinaţiile complexe formate în decursul fixării 
după un mecanism de disociere de tipul reacției: 
[Ag5(S03),]- = Ав? + [Ags(S.O34]7 

2Ag*-- [Ag(S;O,]- = 3Ag*-F4SOTZ (417) 
Constanta mică de disociaţie a complecsilor argintului 
cu tiosulfatul permite numai o slabă concentraţie a io- 
nului de argint în soluție, astfel încît deplasarea echi- 
librului reacției (4.17) spre dreapta are loc numai treptat, 
odată cu depunerea argintului la catod. 

În afara reacției principale, 

Agt + e7 — Ag (4.18), 
la catod pot avea loc o serie de reacții secundare din- 
tre care mai posibile sînt: 

Na»S20O3 = NagSOs + S 
8 +2 ет = 5% 
S. Agt — AgS (4.19), 
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iar la anod: 
NajS303 + ЊО + 2 О — H35O, + NaSO, (4.20), 


si 
2 Ма;5$,Оз — 2 e — Na2540; --2Na* — (421). 


Prevenirea consumárii tiosulfatului datoritá oxi- 
dării la anod se face prin „scăderea pH-ului fixatorului. 
Cantitatea de politionati ce se formează nu distruge de 
obicei mai mult de 5% din cantitatea de tiosulfat pre- 
zentă. ` е 

Reacţiile secundare sînt cauza principală a ran- 
damentului scăzut în argint al depunerii electrolitice; 
astfel că pentru 96 495 coulombi ar trebui să se obţină 
107,88 g argint, adică cu 50—70% mai mult decit se 
obţine în instalaţiile de recuperare. 

Dintre reacţiile secundare, cea mai puțin dorită 
este reacţia de. formare а sulfurii de argint si aceasta 
din două motive: micșorează randamentul de argint al 
depunerii la catod și face dificilă refolosirea fixato- 
Tului. Prevenirea formării sulfurii de argint se face prin : 

— adăugarea sulfitului de sodiu, ceea ce are ca 
efect deplasarea echilibrului reacției (4.22) spre dreapta 
în mediu acid, 


Аф5 + NaSO; + 2 e- — 2: Ад + NaSO; (4.22), 


— menţinerea curentului:la valori mici ale ten- 
siunii si ale densităţii de curent la electrozi ; 

— asigurarea unei concentraţii suficient de mari 
a complecsilor tioargentici în vecinătatea  catodului. 

Valorile curentului sint determinante pentru cali- 
tatea depunerii și productivitatea instalaţiei. Astfel, о 
tensiune mică, 1—2 V, și o densitate mică de curent, 
0,05 a/dm?, asigură un randament ridicat al argintului 
la catod, însă timpul necesar recuperării din fixatorul 
uzat este cu mult prea mare. Valorile optime ale curen- 
tului se micșorează pentru soluţiile de fixator cu con- 
ținut mic de argint, Mărirea valorilor curentului 
scurtează timpul necesar depunerii, dar micșorează 
randamentul argintului în depunere şi datorită formării 
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sulfurii de argint. Tabelul 4.14 exemplifică importanţa 
densităţii de curent şi a concentraţiei iniţiale de argint 
a fixatorului uzat asupra randamentului în argint al 
depunerii, precum și asupra concentraţiei în argint a 
fixatorului la evacuarea din instalaţia electrolitică [8]. 
Sînt de remarcat: influența unei mici variații de con- 


Tabelul 4.14 


Randamentul în argint la recuperarea prin metoda electrolitică 
—— N ERGO E N NI N QE ЧЕНЕ A MAL LL) 


Concentrația finală 


Nr. Densitatea Concentrația a argintului în Randamentul 
crt. de curent; inițială a — - | fixatorul evacuat in argint al 
a/dm* argintului, g/l ЕЛ depunerii, % 


1 0,3 2,3 0,7 60 
2 0,3 2,5 0,8 87,7 
3 0,5 2,9 0,55 39,5 
4 0,5 2,5 0,9 59,4 
5 0,5 6,0 20: 97,0 
6 


1 6,0 1,7 79,7 
і анаара ышы ышы ы ш ——— 
centrafie asupră randâmentului în argint al depunerii 
(nr. crt. 1 și 2); importanța mărimii concentraţiei în 
argint a soluţiei (nr. crt... 3, 4,75); valoarea optimă a 
curentului (nr. cat. 5, 6, 2 şi 4). 

Menţinerea în apropierea catodului a unei concen- 
traţii cît mai apropiate de cea din masa soluţiei de 
fixator uzat asigură compensarea depunerilor de argint 
$i deci căderea de concentraţie in această zonă. Unifor- 
mizarea concentraţiei este asigurată prin unul dinire 
procedeele următoare : recircularea soluţiei cu o pompă 
exterioară, agitarea în baia instalaţiei printr-un proce- 
deu oarecare; rotirea catozilor și menţinerea nemis- 
catá a anozilor, mișcarea simultană a electrozilor. Uni- 
formizarea concentraţiilor prin agitare conduce la po- 
sibilitatea măririi randamentului in argint prin mărirea 
curentului, așa cum rezultă din fig. 4.24 [8]. Rezultă de 
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Fig. 4.24. Densitatea de curent admisibilă la 

catod în funcție de agitarea în instalație 

pentru recuperarea argintului prin metoda 

electrochimică din fixatori cu grade de epui- 
zare diferite (2, 4, 6 п Аяй): 

f agitare prin rotația catozilor față de anozi; 


— agitare. prin rotația unui agitator plasat 
între electrozi, 
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asemenea că procedeul cu catozi rotativi este cel mai 
indicat, deşi necesită amenajări deosebite ale instala- 
(іеі. Relația între mărimea valorilor densităţii de curent 
şi mărimea concentraţiei de argint în fixator se men- 
ține însă și în cazul agitării. 

Alte modificări ce îmbunătățesc randamentul in- 
stalației electrolitice prin mărirea curentului sînt : 

— Creșterea temperaturii. Se apreciază posibilita- 
tea dublării curentului pentru o diferență de circa 20°С 
față de temperatura obișnuită în încăpere. 

— Adausul de gelatină. Pe lîngă posibilitatea mă- 
тїгї curentului, se obțin depuneri lucioase pentru con- 
centrații în gelatină de pînă la 0,2 g/l. 

Pentru predimensionarea sau determinarea pro- 
ducfiei într-o instalație, se pot considera urmátoarele 
indicații de calcul :. 


mE ê 
= —— 4.23 
En t ), 
în care Т este valoarea în amperi a curentului necesar, 
m — cantitatea de argint depusă într-o oră, F — nu- 


mărul lui Faraday 26,8 ah, E — greutatea echivalentă 
a argintului 107,88 g, n — randamentul în argint al 
depunerii. 

Suprafața necesară a catozilor se deduce astfel: 


5e RET e = (424), 


în care S este suprafața: catozilor. in dm?, d — valoa- 
rea medie a densităţii de curent în a/dm?. Din reacţiile 
(4.23) si (4.24), dupá inlocuirea valorilor cunoscute, se 
PES relația de calcul a cantităților de argint depuse 
ntr-o oră; 


m = 4,02 Sdn (4.25), 


Cele trei metode descrise prezintă, fiecare în par- 
te, avantaje si dezavantaje [26—28]. Tabelul 4.15 cu- 
prinde randamentele . metodelor si eficiența aproxima- 
tivă exprimată in costul unui gram de argint din 
depunere [29]. La aplicarea uneia sau alteia din acestea 
nu există o regulă precisă, tatuși, se considerá mai eco- 
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Tabelul 4.15 
Rezultatele obținute cu principalele metode de recuperare a argintului 


Conţinutul Eficienţa 
Randamentul recuperării Conţinutul і 


1 în argint metodei, costul 
Metoda de recuperare a Ag | în argint al al fixatorului unui gram de 
depunerii, 9j evacuat, g/l argint in 


depunere, lei/g 


Sulfura, Na,S 5)—60 0,5—0,8 2,8 
Înlocuire cu Fe 30 0,1 44 
Înlocuire cu Zn 85 0,25—0,35 1,65 
Electrolitic static 60—70 0,5—1,5 2,82 
Electrolitic dinamic 98 0,25 0,552 


XM —————— a 


nomicá folosirea metodelor de recuperare .prin inlo- 
cuirea cu zinc sau electrolitică, după cum trebuie pre- 
lucrate sáptáminal volume de fixator epuizat de ordinul 
zecilor de litri sau respectiv sutelor de litri, precum si 
după condițiile locale din fiecare întreprindere, 

Alte metode de recuperare a argintului din fixa- 
tor sau din apele de spălare au practic o ráspindire 
redusă, А ; - 


4.3.2. FACTORII DE MEDIU 


4.32.1. TEMPERATURA 


Modificarea.temperaturii influențează atit proce- 
sul de difuzie a reactanţilor in emulsie sau la interfaţa 
emulsie-solujie de fixare cit si reacţia chimică de for- 
mare a complecsilor argentotiosulfurici. 

În fig. 4.25 se observă scăderea exponențială a 
duratei т de clarificare odată cu creșterea temperaturii. 
Se constată o scădere mai: accentuată a perioadei 1 
pentru valorile mici de temperatură și de asemenea 
faptul că mărirea exagerată a temperaturii peste anu- 
mite valori (40°С) nu mai produce o influențare sensi- 
bilá a timpului de clarificare. i 
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Fig, 4.25, Influenţa temperaturii asupra. duratei . 


de clarificare în funcție de tipul fixatorului (a — 
film FU 2) și de tipul filmului (b — fixator acid). 
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In cazul cind procesul de difuzie este mai lent 
decit procesul chimic de solubilizare al halogenurii de 
argint modificările sensibile ale duratei de clarificare 
în funcție de temperatură sînt datorate în principal 
unor schimbări in difu- 
zia reactanjilor. Anali- 
тіпа graficele din fig. 4.26 
rezultá cá la valori mari 
NC J de temperaturá are loc 

: O crestere mai bruscá a 
grosimii stratului de 


| 

fixare. 'spălare emulsie şi о gomflare 

| => mai accentuată; creşte- 

S rea maximului de gom- 
Ti mo. min 


flare realizată intr-un 
Fig. 4.26. Dinamica gomflárii stra. timp mai scurt este ш- 
tului deemulsie la prelucrarea într-un mată de o scădere mai 
fixator la 20°С şi 30% ---. bruscă a grosimii stratu- 

х : lui [11]. Aceste diferente 
față de curba corespunzătoare tratării filmului într-o 
soluţie de fixare la temperatură mai mică confirmă : 

— posibiltatea unei circulații mai ușoare а solu- 
fiei in emulsie (valoarea maximă a gomflárii), 

— atingerea mai rapidă a duratei de clarificare 
(maximul de gomflare deplasat spre stînga la valori 
mai mici de timp), si, in sfrişit, 

— atingerea mai rapidă a concentraţiei de echili- 
bru între reactantii din emulsie și soluţie, adică termi- 
narea fixării (palierul curbei format la valori mai mici 
de timp). : 

Accelerarea difuziei cu temperatura este confir- 
mată experimental în mod direct de modificarea valorii 
coeficientului de difuzie D. Graficul din fig. 4.27 arată 
о creștere liniară cu temperatura a coeficientului de 
difuzie D pentru o soluţie de 2% tiosulfat de sodiu 
printr-un gel de gelatină de 25%, [30], 

Este important pentru practică si faptul că efectul 
negativ exercitat de unii componenți ai fixatorului asu- 
pra vitezei de fixare poate fi compensat parțial sau 
total prin creșterea temperaturii. Prin analizarea grà- 
ficelor din fig. 4.28 rezultă spre exemplu că : 
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: Fig. 4:27. Creşterea coeficientului de difuzie 
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— Pentru menţinerea constantă a timpului de cla- 
rificare in cazul adăugării unei soluţii de Aditan 
(conținînd alaun, KAI (SO,); destinat impiedicárii inmu- 
ierii gelatinei), este necesară ridicarea cu citeva grade 
a temperaturii fixatorului. 

— La straturile de emulsie cu punct de topire 
scăzut se recomandă scăderea temperaturii de prelu- 
crare și adăugarea soluţiei de tanare a gelatinei, astfel 
că trebuie ţinut cont de necesitatea prelungirii duratei 
de clarificare pentru compensarea efectului de micșo- 
rare a vitezei de fixare. 

Un efect important de reducere a duratei de cla- 
rificare cu ridicarea temperaturii se obține si în cazul 
băilor uzate cu un conţinut de pînă la 5 g Ag/l de 
fixator. Într-o astfel de baie, avind și o concentraţie 
optimă a ionilor tiosulfat, se ajunge ca prin ridicarea 
temperaturii la 40°С să se menţină relativ constantă 
durata de clarificare determinată pentru soluția proas- 
pătă de fixator la temperatura de 20°С [12], 


4.3.2.2. AGITAREA 


Agitarea tasei ce conţine fixatorul, adică reinnoi- 
rea soluţiei la interfaţa film-lichid, are ca efect micgo- 
zarea  gradientului de concentraţie a tiosulfatului în 
această zonă şi apropierea concentraţiei de aceea din 
masa soluţiei de fixare. Are loc de asemenea și o creş- 
tere a diferenţei concentraţiei produșilor de reacţie din 
emulsie faţă de soluţia de fixator la interfaţa film-li- 
chid. Urmarea acestor modificări este micșorarea re- 
zistenţei la difuzia reactanfilor si produșilor de reacţie 
prin emulsie, conform relaţiei (2.20) și accelerarea 
fixării. : i 

Reinnoirea la interfaţa film-lichid poate avea loc 
în condiţii dinamice (1) și statice (2). 

1) Într-un vas în care turbulenfa sau  agitarea 
fixatorului a fost realizată cu ajutorul unui agitator cu 
viteză reglabilă, s-a obţinut o bună corelare între du- 
rata т de clarificare a unui film neexpus, uscat și nu- 
mărul de rotaţii/ minut al agitatorului (fig. 4.20). Con- 
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cluzia este că influenţa agitării apare evidentă în 
special la valori moderate ale numărului de rotații, 
adică în limitele care asigură spargerea barierei de 
concentrație la limita film-lichid. Odată asigurat acest 
efect, creşterea în continuare a numărului de rotații nu 
mai conduce la scăderi -sensibile ale duratei de clari- 
ficare. Există și indicaţii 
care confirmă cá in re- 
gim turbulent la inter- 
fața film-lichid - (Re = 
= 2300—10 000) se ob- 
ţin scăderi maxime li- 
mită ale duratei de clari- 
ficare. Cresterea in con- 
tinuare a agitárii nu mai 
produce efecte sensibile 
asupra vitezei de fixare 
[13]. Agitarea . energică 
cu mina a filmului în- 
tr-o tasă cu fixator co- F У * 
- б Fig. 4.29. 

respunde aproximativ do- pid е 
meniului peste . сате nu.  tatorului:în cuva си fixator. Film 
se mai obțin  scuntárj uscat semiton s şi lith /, fixator 
evidente ale duratei de acid, 26°С. 
clarificare. Același efect 
de scădere a duratei de clarificare şi a duratei de fixare 
se poate obține si fără agitare în cazul unui film neex- 
pus, nedevelopat dar pregomflat 5 minute în apă. 

Scăderi similare ale duratei de clarificare se obțin 
şi pentru alte. condiţii de agitare. În tabelul 4.16 sint 
trecute valorile pentru duratele de clarificare ale unui 
film rapid tip Cuprix RP Gevaert într-o cuvă de 600 ml 
fixator cu tiosulfat de amoniu (1,2 moli/l) la diverse 
temperaturi [19]. Se observă cá influența temperaturii 
și a agitării — în limitele comunicate în tabel — asu- 
pra modificării duratei de clarificare sint comparabile. 

Agitarea influențează în special atunci cînd fixa- 
rea este caracterizată printr-o cinetică de difuzie, de 
exemplu în cazul unei concentraţii mici a tiosulfatului 
în fixator (v. și paragraful 4.2.3). În acest caz, deficitul 


Durata de clarificare, S 


200 
Agitarea, rot/min 
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Tabelul 4.16 
Influenţa agitárii si temperaturii asupra duratei de clarificare 


Temperatura 


bis 20°C | avc | 40°С 
Modul de agitare 
1 | Fără agitare 16,5 s 12,2 s 9,5 s 
2 | Agitator magnetic 150rot/ 
min , 13,3 s 9,8 s 7,5 s 
3 | Recirculare prin pompă 
17 l/min 11,5 s 9,0 s 6,5 s 
4 | Recirculare prin pompă 
37 l/min 10,5 s 8,55 6,0 s 


———————————— ħĖįă 


de ioni tiosulfat în emulsie este diminuat prin scăderea 
rezistenței la difuzie în timpul agitării. în fig. 4.30 se 
prezintă această situație prin modificarea raportului 
între durata de clarificare în regim de agitare și durata 
de clarificare în regim static, în funcţie de concentrațiă 
tiosulfatului de sodiu în fixator [8]. 

2) Reinnoirea la interfața film-lichid este asigu- 
rată şi în condiţii de menţinere în aceeași poziţie a 
filmului și neagitarea din exterior a soluţiei de fixare. 
În acest caz produsii -de reacţie, avînd densitatea mai 
mare decît a soluţiei de fixare, pot genera la ieșirea 
din emulsie un curent, o deplasare față de masa 
fixatorului. Datorită curgerii, acești produși sînt practic 
îndepărtați de la interfaţa film-lichid micșorînd gradien- 
tul de concentraţie în această zonă şi permitind unei 
cantități de fixator proaspăt să îi inlociuascá. Se for- 
mează, asa cum rezultă si din fig. 4.31, circuitul curgerii 
hidrodinamice în cuva presupusă, un circuit care asi- 
gură o bună reînnoire la interfafa film-lichid [31]. Ima- 
ginea prezintă vizualizarea cu trasori refrectanti а 
curenților creaţi la fixarea unui film „semiton P33p 
într-un fixator. 

În tabelul 4.17 sînt trecute sub formă de concluzii 
infleunta curenților creaţi pentru diverse poziţii statice 
ale filmului asupra duratei de clarificare exprimată în 
procente față de valoarea corespunzătoare poziţiei ver- 
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Fig. 4.30. Importanţa concentrației tiosul- 
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. Fig. 4.81. Schema de principiu şi imaginea profilului: 
hidrodinamic Ја clarificarea unui film în poziţie verticală. 


într-o cuvă cu fixator fără agitare.. 
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Tabelul 4.17 


Modificarea duratei т de clarificare in funcție de poziția filmului in baia 


de fixare 
Inclinare * 90 Condiţii 
петка 
Sortiment | (D e EA 
fim 
semiton P33| 100% (905) 8396 83% 134% 60% 
lith 10096 (33s) 9096 90% 112% 68% 


* Săgeata indică partea filmului cu emulsia fotosensibilă 


ticale (90°) considerată ca referință, 1009 [31]. Astfel, 
pentru un film avînd poziția verticală (coloana 1) va- 
loarea duratei de clarifcare este intermediară față de 
cele obținute pentru filmele așezate cu emulsia în jos 
(coloanele 2,3) și în sus (coloana 4). Deși mai redusă, 
influența poziţiei filmului asupra mărimii duratei de cla- 
rificare este apreciabilă în comparaţie cu influența 
provocată de agitarea soluţiei de fixator în timpul 
prelucrării filmului (condiţii dinamice, coloana 5). Din 
analizarea rezultatelor, se desprind observaţii practice 
privind poziția cea mai favorabilă a emulsiei filmului 
în masa fixatorului și eventual importanța formării 
unei circulații libere a lichidului în cuva cu fixator. 


4.4. REȚETE DE FIXATORI 


În subcapitolele anterioare s-a arătat că în com- 
poziţia fixatorului intră un solubilizator al halogenurii 
de argint, un conservant al acestuia și facultativ com- 
puși acizi, de tanare a gelatinei, de accelerare a fixării. 
Alegerea unei rețete optime a fixatorului este în func- 
Пе de tipul de film prelucrat, modul manual sau me- 
canic de prelucrare, regimul impus de temperatură, 
valorile limită ale duratei de clarificare, rezistenţa la 
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epuizare etc. Pentru o orientare mai ușoară în multi- 
tudinea de rețete recomandate in literatură se prezintă 
în continuare o ordonare a acestora in fixatori simpli, 
fixatori acizi si fixatori tananfi [32—35]. 

1) Fixatorii simpli sau normali conţin în soluţie 
numai agentul de solubilizare al halogenurii de argint 
sub forma  tiosulfatului de sodiu. Concentrația de 
15—25% sau pentru fixări rapide 30—35%, conferă 
soluţiei un pH de 80. 

Fixatorii simpli au avantajul unei preparări ușoa- 
re, uneori, pentru comoditate, chiar în tasa de lucru, 
dar folosirea lor este limitată datorită dezavantajelor 
pe care le prezintă : 

— Trecerea obligatorie a filmelor mai întîi, prin 
baia acidă de stopare a reacției de developare si de 
compensare à pH-ului revelatorului. Se previne in acest 
fel continuarea developárii piná la difuzia completá a 
tiosulfatului in emulsia filmului. 

— Posibilitatea descompunerii tiosulfatului după 
reacția (4.9) pînă la sulf coloidal datorită scăderii 
pH-ului soluției de fixare odată cu transportul acidului 
băii de stopare de către film. Prezența unor impurități 
conduce de asemenea la reacții (4.11 și: 4.13) nedorite 
cu formarea de politionaţi, acizi, săruri care diminuează 
capacitatea de fixare. 

— Favorizarea; în anumite condiţii, a dezvoltării 
unor culturi bacteriene саге oxidează  tiosulfatul cu 
formare de sulf coloidal și sulfat mergînd ріпа la poli- 
tionati sau mai rar pînă la sulfuri. 

Folosirea ca atare a acestor fixatori este puţin 
ráspinditá, asa cum rezultá si din tabelul 4.18. Prezintá 
totusi avantajul transformárii la beneficiar, dupá nece- 
sitáfi, în fixatori ocizi sau tananți prin adăugarea de 
soluţii auxiliare, i 

2) Fixatorii acizi, pe lîngă agentul de solubilizare 
al halogenurii de argint, mai conțin compuşi cu reacție 
acidă, compuşi de conservare, Prezintă avantajul sto- 
pării rapide a reacției de developare, eliminării colo- 
ranfilor datorate prelucrării filmului în baia de revela- 
tor, Cantitatea de acid este astfel aleasă încit să fie 
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Tabelul 4.18 
Fixatori simpii comercializaii Я 
 —————————————Pms ttti, 


dul t 
Ni Provenienfa-tipul Mo şi eacus че Observaţii 
—_———————————-————————_. 
1 | ORWO Flacoane cu solu-| Baie neutră; conține tio- 
Fixator expres tie concenirată suliat de amoniu; fixa- 
A 324 de 1,5, 10 1 tor universal inclusiv 


color. Se poate trans- 
forma prin adăugarea 
soluției А 202; dilufie: 
10 părți A 3244-1pA202 


лт 


suficient de mare pentru а stopa continuarea develo- 
pării 51 a compensa alcalinitatea revelatorului, dar în 
același timp suficient de mică pentru a preintimpina 
deplasarea echilibrului reacției (4.9) de descompunere a 
tiosulfatului în mediu acid pînă la sulf coloidal, | 

— Pentru asigurarea primei condiţii se recomandă: 

a) Obţinerea unor valori de pH în soluţia de 
fixare de isub 6 pentru filmele prelucrate într-un reve- 
lator metol-hidrochinonă, sub 5 pentru filmele prelu- 
crate în revelator fenidonă-hidrochinonă si sub 4 pentru 
filmele prelucrate în revelator cu amidol. ; 

b) Asigurarea acidității necesare prin folosirea 
unor compuși tampon de tipul acid acetic — acetat de 
sodiu, sulfit de sodiu — bisulfit de sodiu! Compușii 
tampon asigură fixatorilor o „Viaţă“ : mai îndelungată 
ртіп posibilitatea йе neutralizare a unor cantiáji mai 
mari de alcalii provenite de la-revelator. Ín cazul folo- 
sirii combinate a acidului acetic, sulfitului și bisulfitului 
se asigură menținerea acidității fixatorului în limitele 
normale prin consumarea mai întîi a acidului acetic în 
sistemul CH3COOH-—CH3COONa, iar de la o anumită 
Valoare a pH-ului și prin consumarea sistemului 
Na;SO,—Na. HSO}. zl d 
. œc) Concentrația compuşilor acizi în soluția de 
fixare nu trebuie să ‘depăşească citeva procente. deoa- 
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rece neutralizarea alcaliilor în stratul de emulsie ar 
decurge prea energic si ar fi afectată calitatea acestuia. 

— Pentru asigurarea celei de a doua condiții se re- 
comandă introducerea în soluţia de fixator a sulfitului 
de sodiu, care datorită ionilor 50% уа deplasa echi- 
librul reacției (4.9) spre stinga, prevenind descompune- 
rea liosulfatului de sodiu. Aciditatea necesară și pre- 
venirea descompunerii tiosulfatului este realizată Ја 
unele reţete prin așa-numitul metabisulfit de potasiu 
(pirosulfit, KS20ş). Acesta asigură prin disociere acidi- 
tatea şi concentrația necesară în ioni sulfit conform 
reacției (4.12). 

Reţetele de fixatori acizi recomandate de producă- 
torii de filme sé aseamănă în general, aga cum rezultă 
şi din tabelul 4.19, iar prin compoziţia lor asigură 
prelucrarea în bune condiţii a emulsiilor fototehnice pe 
bază de halogenuri de argint. Prepararea se face prin 
introducerea componenților în circa 0,8 1 apă încălzită 
ріпа la 40°С (tiosulfatul se dizolvă cu adsorbţie de căl- 
dură), agitare pînă la dizolvare și completarea volumu- 
lui de soluţie pînă la 1 1. Dacă este necesar, se fil- 


` trează. 


Datorită descoperirii unor procedee de preparare 
a fixatorilor sub formă de soluţii concentrate ce pot fi 
folosite in atelierele foto în cantitatea dorită prin sim- 
pla diluare cu apă precum și datorită conceperii unor 
reţete studiate special pentru diverse destinaţii, de 
exemplu prelucrarea în mașini automate, a crescut mult 
în ultima perioadă producția $i cererea; de fixatori fa- 
bricafi centralizat. 

În tabelul 4.20 se prezintă cîţiva dintre fixatorii 
destinafi prelucrării filmelor fototehnice. În. cazul fixa- 
torilor sub formă de pudră (solid), se respectă indicafia 
de dizolvare în apă cu temperatura pînă la 40°С, 

3) Fixatorii tananţi sînt de fapt fixatori acizi care 
conțin în plus compuși de tanare. Cel mai des folosit 
este alaunul de aluminiu și cíteodatá de crom, dar se 
folosesc și sulfatul de sodiu, formolul, Citeva dintre re- 
tetele de preparare a fixatorilor tananţi sint trecute în 
tabelul 4.21, În ceea ce privește soluţiile fabricate cen- 
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ORWO 
А 300 


A 304 


А 324 . 
împreună cu so- 

luţia, acidă 

A 202 


SF 50 


Baia de stopare 


Tabelul 4.20 


Fixatori acizi comercializafi 


А 


' Modul de prezentare ^ 


şi preparare 


3 


Flacoane cu lichid 
conc. Doze pen- 
tru 10 si 100 1 
fixator. Dilufie cu 
4 părţi apă 

(13-4) 


„Pachete cu compuși: 


solizi pentru 0,8; 
2; 8 1 fixator. Un 
pachet conține 
două părţi. 


Pachete-două părți- 
pentru 1 şi 41 


Flacoane de 1, 5, 
10 1 lichid conc. 
Dilufie pentru. fil- 
me 1+4 

hîrtie 1+6 


Pachete pentru 
4,5 ] fixator. Un 
pachet conţine 2 
părţi 


Flacoane cu lichid 
conc. de ] și 51 
Dilu(ie 1--9 pen- 
tru baia de stop 
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Observaţii 


4 


Fixează toate tipurile de fil- 
me. Conţine tiosulfat: de 
amoniu 


Pentru: filme- fototehnice. 
Conţine tiosulfat de sodiu 


Fixator rapid universal 


Fixator rapid neutru ce con- 
{іле -tiosulfat de amoniu. 


- Destinat prelucrării în, tasă 


şi maşină. Poate îi folosit 
şi ca fixator rapid acid prin 
adaus de soluţie A 202 (ba- 
ie de stop) în raportul 1:10 


Destinat filmelor roentgen. 
Conţine tiosulfat de sodiu. 
Timp fixare 10 minute 


Formarea băii rapide acide 
de fixare A 3244-A 202 (v. 
mai sus). 
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Flacoane cu lichid 
conc. Diluţie 1-4 


8 Flacoane cu lichid 


conc. 


Diluţie 14-2 
DU PONT 


lith CLLF . conc. | 


KODAK 
10 | Fixator acid > 


1L| Fixator ¿Rapid .Flacoane cu lichid : 


Lichid conc. 


12 | Supermatic 22 


13 | Fixator și re-| Flacoane cu lichid 
generator Ko-| conc; două părţi 
'dalith RT | 


8 | Fixator. Croha-|“Placoane.cu'lickid” 


Pachete си pudră > 


Tabelul 4,20 (continuare) 


Destinat filmelor fototehnice 
Capacitate de prelucrare 2,6m 
film/1 fixator pînă la dubla- 
теа duratei т de clarificare. 
Conţine tiosulfat de amoniu 
рН=5,1. I se poate adăuga 
suplimentar acid acetic. 


TEL of rapid, déstitiatie uñi: 


.versalá 


pH::“corespunzător inclusiv 
“pentru tratare după revela- 
tori lith 


["Aceiași, destinaţie “ааг teste 
,, de două ori mai rapid decît 
.fixatorul precedent. 


Destinat prelucrării în! ma- 

şinile Kodak Supermatic 
242 A şi Kodak Readyma- 
“tic 420 A e 


Căpacitate de prelucrare 


4,3 ml. Pentru maşini 
automate de prelucrare 20 
şi 40 1. x -vI 
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iralizat, de obicei fixatorii lananţi se prepară prin 
adăugarea la fixatorii acizi a soluţiei ce confine com- 
pusii de tanare. Proporția de adaus este in funcţie de 
gradul de tanare- al emulsiei filmului ce se urmărește 
a fi obţinut. H ? 

În tabelul 4.22 se prezintă fixatorii tananţi comer- 
cializaţi sau soluţiile tanante ce se adaugă fixatorilor 
acizi (prezentaţi in tabelul .4.20), in vederea obţinerii 
fixatorilor tananji. 


Tabelul 4.22: 


Fixatori tananţi $1 soluții tanante comercializate 


| Pomii: [+ ein S prezentare С 
2 ————— 
ETE 2 3 4 
AGFA ` 
GEVAERT i 
Aditan Flacoane cu lichid | Soluţie de tanare (de intà-. 
concentrat. Pre- rire) a gelatinei 


parare: :1 flacon 
pentru 40 1 fixa- 
tor acid tip G388c 
diluat 'sau 25 ml 
pentru 1 1 fixator 
acid. 


ORWO 


2]|Fixator соп-| Flacoane de 5 1 cu | Preparare înainte de folo- 
centrat rapid lichid concentrat..|..sire în --ordinea indicată, 


MF 329 și so-| Preparare: Soluţia tanantă se dilueazá 
luția de tana- 25 ml MF 329 1 : l cu apă înainte de adáu- 
re MH 329 -F75 ml apă gare. Folosit si la filmele 


+3 ml МН 329 rOentgen pentru care regene- 
гагеа in mașina automată 
cid de cca. 0,81 fixator/m- 

m 


3 | Solu(ie de tana-| Pachete cu pudră La prelucrarea în mașini 
re A 302 pentru obținerea automate sau uscarea la, 
a 10 și 50 1 fixator temperaturi ridicate 
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Tabelul 4.22 (continuare) 


d 2 | 3 4 


ILFORD 

4. | Solutie de tana-| Flacoane cu lichid | Recomandat la prelucrarea 
re Ilford concentrat in mașini. După amestec 
Нурат Hard- |? Preparare: 1-4-40 fixatorul are pH--4,5. Pre- 
ner părți fixator acid lungește timpul de fixare 

diluat Hypam la 3—5 minute 
5 | Шойх :] Pachete, cu pudrá:..|:Confine tiosulfat de sodiu, 
ыр omm Jm =]. compus de tanare si agenţi 


tampon pentru pH-—4,8. 
Durata de clarificare т mai 
mare decît în fixatorul acid 
, Нураш. Spálare mai rapidă 
mme o |. deett dupá--fixatorul acid 

j Hypam. Capacitate de pre- 

i lucrare 2 тё film/l. fixator 
| pînă la dublarea valorii: т 


DU PONT > 
6 | FixatorC 49F 


УО ЭЕ 


"NC 
Flacoane cu 


*Destinaţie: prelucrarea їп 
concentr; 


' | maşini, tip Cronalith 42 C 
'l sau la; temperatură înaltă 
i 4 Н 


KODAK i 


7 | Solufie de tana-| Flacoare cu lichid | Ca adaus la fixatorul rapid 
re Kodak concentrat lichid Кодак formează un 
fixaton tanant- * 
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5 
SPĂLAREA 


În etapele de developare, stopare și fixare a ima- 
ginii, emulsia filmului acumulează reactanţii şi produ- 
şii de reacţie; Pentru evitarea -oricăror reacţii ulteri- 
oare, aceștia trebuie îndepărtați prin spălare си apă. 
Etapa de spălare are deci rolul de a îndepărta substan- 
tele dăunătoare si de a conserva astfel în timp imagi- 
nea. Aceasta se realizează prin introducerea filmului 
într-o cuvă cu apă de spălare sau într-un jet de apă 
curgătoare, pînă la stabilirea prin difuzie a unui echili- 
bru între concentraţia produșilor solubili din emulsie 
şi apă. Dacă concentraţia reziduală a ;eactanfilor in 
film este suficient de mică pentru а nu produce modi- 
ficári in timp, se considerá asiguratá spálarea completá 
sau plenitudinea operaţiei de spălare. Așadar, plenitu- 
dinea operâţiei de spălare se referă la terminarea spá- 
lării prin asigurarea unei concentraţii, - minime, ne- 
dăunătoare a reactanfilor în film. 

Prevenirea descompunerii reactanţilor rămaşi in 
emulsie după developare-fixare poate fi făcută şi prin 
așa-numta stabilizare. Această operație are în vedere 
transformarea reactanfilor în compuși chimici stabili în 
timp, compuși ce nu afectează calitatea imaginii pe film. 

În subcapitolele următoare se tratează aspectele 
legate de rolul spălării în eliminarea produșilor de 
reacție și reactanfilor pină la anumite limite si deter- 
minarea acestora, cinetica difuziei în legătură cu as- 
pectele practice. ale spălării filmelor şi în sfîrşit apele 
reziduale foto, - 


253 


Scanned with CamScanner 


5.1. URMELE DE REZIDUURI CHIMICE ÎN FILM 


Operația de spălare este etapa cea mai simplă în 
ciclul de prelucrare a filmului, dar trebuie privită cu 
toată atenţia, deoarece urmările unei spălări necores- 
punzătoare provoacă neplăceri care sint sesizate ime- 
diat sau după un timp mai îndelungat: modificarea 
densității optice, deprecierea calităţii punctului de ras- 
ter, îngălbenirea filmului, impregnarea emulsiei cu im- 
purităţile conţinute în apa de spălare, apariția după 
uscare a unor pete pe film datorate sărurilor neinde- 
părtate complet de la suprafața acestuia etc. 


5.1.1. DETERMINAREA URMELOR DE REZIDUURI 


În urma prelucrării necorespunzătoare a filmului, 
în etapa de fixare si spălare pot rămîne în stratul de 
gelatină compuși. саге provoacă reacţii ulterioare ne- 
dorite : id p 

Argintul ionic, provenind in special dn complecsii 
solubili neeliminati, poate provoca reacţii ulterioare de 
transformare în. compuși colorați. care opacizeazá fil- 
mul.. O metodă rapidă și accesibilă pentru determinarea 
calitativă a sărurilor de argint prezente in emulsie 
după prelucrarea filmului [1] este aceea bazată pe for- 
marea sulfurii de argint în prezenţa sulfitului de so- 
diu: dintr-o soluţie 0,2% sulfitul, de sodiu se depune o 
picătură pe suprafața transparentă а filmului. După 
două trei minute se îndepărtează excesul şi se anali- 
zează transparenţa filmului, Orice diferențiere de cu- 
Joare între suprafața cercetată, comparativ cu cea care 
o înconjură, denotă prezenţa sărurilor de argint în 
emulsie, . 

Hidrochinona rămașă din etapa de developare 
poate provoca reacţii ulterioare (in timp) de reducere 
la argint metalic, Cu metoda detecţiei  hidrochinonel 
bazată pe adsorb(ia spectrală la 290 nm [2], descrisă in 
subcapitolul 2.2 paragraful 3, se pot determina în pre- 
zenja tiosulfatului urmele de hidrochinoná' rămase în 
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emulsia fimului după prelucrare. Metoda este suficient 
de sensibilă, permite diferenţierea cantitativă a urme- 
lor de hidrochinoná în filmul preltcrat, 

De asemenea, metoda este adecvată stabilirii ci- 
neticii difuziei hidrochinonei în stratul de emulsie. În 
acest fel, este posibilă și determinarea timpului minim 
necesar pentru îndepărtarea excesului de hidrochinonă 
în etapele posterioare developării. Spre exemplu, curba 
din fig. 2.29, stabilită pentru spălarea filmului după pre- 
lucrarea in baie unică [2, 3], indică valoarea minimă a 
timpului de spălare la 60 secunde. 

Reziduul de hidrochinonă în film produce, în anu- 
mite condiţii, urme vizibile, începînd. cu perioada ime- 
diat următoare spălării. Cantitatea de hidrochinonă_re- 
ziduală admisă trebuie să fie sub limita concentraţiei 
care produce urme pe film. În “general, este acceptată 
ca normală lipta totală a urmelor de hidrochinonă de- 
pistate prin metoda indicată și aceasta se obține în 
timpul afectat prelucrării filmelor fototehnice în eta- 
pele- posterioare developării. Așadar, hidrochinona ră- 
| masă din etapa de developare este eliminată prin difu- 
| zie în timp suficient ре parcursul a două etape (fixare, 
spălare), conţinutul de reziduu rámánind - neinsemnat. 
Totuși, la anumite procedee de prelucrare a filmelor 
este necesară, determinarea exactă a  reziduului de 
hidrochinonă -pentru stabilirea unui timp optim în pre- 
lucrarea filmelor. color, în baie unică etc. 

Tiosuliatul, sub forma. sării. de sodiu, de amoniu, 
sau a complecsilor cu argintul, produce prin descompu- 
пеге în timp compuși colorati (de exemplu AgS) care 
îngălbenesc filmul. Chiar în condiţii dezavantajoase, 
adică în cazul unui fixator cu un grad avansat de epui- 
zare și menţinerea insuficientă a filmului în baia de 
fixare, argintul din halogenură este complexat de ionii 
tiosuMat [4, 5). Argintul nedorit rămas in emulsie pro- 
vine deci, nu din argintul halogenurii, ci în special de 
la acești complecși care nu sipt eliminaţi în totalitate 
în apa de spălare. Mai mult, gradul de solubilitate al 
compuşilor complexa(i, așa cum s-a arătat în paragra- 
ful 4.1.1., este diferit, pericolul descompunerii acestora 
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în timp fiind mai mare tocmai la complecșii formați în 
prima parte a reacției de fixare [6]. 

Admifind deci complexarea halogenurii de argint 
si eliminarea avansată a hidrochinonei în condiţii nor- 
male încă din etapa de fixare, determinarea restului de 
ioni tiosulfat rămași în film după spălare reprezintă, 
cu bună aproximaţie, un punct de referință pentru 
aprecierea spălării complete (plenitudinea operaţiei de 
spălare), Dealtfel, normele de calitate [7, 8] referitoare 
la reziduurile nedorite în film după prelucrare, indică 
de obicei numai conţinutul maxim admis de tiosulfat, 
recomandat în special pentru straturile fotografice care 
nu sînt folosite imediat. 


5.1.2. PLENITUDINEA OPERAȚIEI DE SPĂLARE 


Există două posibilităţi de stabilire a plenitudinii 
operaţiei de spălare (spălarea completă) față de reziduul 
de tiosulfat : determinarea tiosulfatului in emulsia fil- 
mului (1). și determinarea conţinutului de tiosulfat prin 
urmărirea cineticii difuziei în apa de spălare (2). 

1) în emulsia filmului а 

— О métodá preluată іп standardele de calitate 
din cîteva ţări (Britsh Standard 1153, 1955; American 
National Standards Institute — ANSI—PH 1—28 1969; 
International Standards Office R 417) stabileşte urmele 
de tiosulfat în filmul prelucrat cu ajutorul unei soluții 
de clorură mrecurică şi bromurá de potasiu, în felul 
următor: Se introduce o bucată de film prelucrat cu 
suprafața de 1 in? 6,45 cm?) într-o soluţie conținînd 
clorură mercuricá (v. si mai jos). După 15 minute se 
stabilește gradul de transparenţă al soluţiei față de o 
serie de soluţii standard. Prin acest procedeu se pot 
măsura cu exactitate cantități reziduale de tiosulfat 
mai mici de 0,005 mg/in?, Utilizarea se limitează la fil- 
mele fototehnice, rezultatele pentru hîrtia fotograficá 
fiind neconcludente datorită reţinerii tiosulfatului in fi- 
brele de celuloză ale suportului. 
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— Pentru determinarea curentă în atelierele de 
fotoreproducere a urmelor de tiosulfat se poate folosi 
o metodă calitativă [1, 9] care se bazează pe folosirea 
azotatului de argint: se depune pe porţiunea transpa- 
rentă a unui film uscat o picătură dintr-o soluție 1% 
azotat de argint în apă distilată. După 2—3 minute se 
îndepărtează excesul de soluție. si se observă pe film 
gradul de transparenţă comparativ cu regiunea inveci- 
nală. Coloraţia alb-gălbuie indică prezența urmelor de 
tiosulfat în filmul prelucrat. Metoda este ușor de apli- 
cat, nu necesită aparatură, iar rezultatul, deși calitativ, 
reprezintă un indiciu sigur de realizare a plenitudinii 
spălării si eventual a calităţii fixării. А 

— Stabilirea cantitativă a. tiosulfatului in emulsia 
filmului este posibilă cu metoda diferenţei de greutate 
[7]. Metoda, folosită si ca procedeu de studiu іп labo- 
rator, are următorul principiu: se. cîntărește şi se in- 
troduce filmul (stabilizat. anterior prin două spălări şi 
uscări succesive) intr-o.solutie de fixator. După uscare, 
se determină din. nou masa, ms si prin comparaţie cu 


| valoarea inițială,- m, se stabilește cantitatea de tiosul- 
j fat adsorbită. Se introduce apoi filmul in apa de.spá- 


lare şi la diverse intervale de timp acesta se usucă şi 
se cintáreste din nou. În momentul.;spálárii complete 
(diferenţa de greutate intre.douá . cintáriri succesive 
find nulă) se determină masa m; după uscarea filmului. 
Conţinutul rezidual de-tiosulfat va fi dat în acest caz 
de diferența m» — ms. Prin această. metodă s-a stabilit 
dealtfel că metoda cu clorură mercurică pune în evi- 
denjá: numai 1/3 pînă la 1/2 йіп cantitatea reală de tio- 
sulfat reţinută ‘е emulsie, De asemenea, acest proce- 
deu a confirmat rezultatele obţinute prin metoda Mat- 
tey-Henn și Pope de determinare a cantităţii reale de 
tiosulfat in emulsie. . 

— Metoda cunoscută în literatură [7—9] după nu- 
mele autorilor Mattey si Henn cuprinde următoarele 
etape : tratarea filmului pe suprafata analizată cu azo- 
tat de argint, neutralizarea excesului de azotat de ar- 
gint cu o soluție de clorură de sodiu, fixarea haloge- 


257 


Scanned with CamScanner 


nurii de argint formate, spălarea filmului. Conţinutul 
reziduului de tiosulfat se apreciază după intensitatea 
coloraţiei gălbui in exces față de suprafața transpa- 
rentă, de referinţă, pe acelaşi film. Refetele de prepa- 
rare a soluţiilor sînt în ordine : 750 ml apă, 30 ml acid 
acetic glacial, 10 g azotat de argint și apă ріпа la 
1000 ml; 15 g sulfit de sodiu anhidru, 45 g tiosulfat de 
sodiu şi apă pînă la 1000 ml. 

— Metoda Pope [10] reprezintă o modificare à 
metodei preconizată de Mattey și Henn. Are avantajul 
că este mai sensibilă și constă în tratarea filmului cu 
azotat de argint urmată de neutralizarea și stabilizarea 
excesului de azotat cu o soluție de clorură de sodiu si 
amoniac. Se prepară soluţia A care conţine 10 g azo- 
tat de argint, 30 ml acid acetic glacial, apă pină la 
1000 ml și soluţia B care conţine 5 g clorură de sodiu, 
40 m] hidroxid de amoniu 25%, apă pînă la 1000 ml. 
Modul de hicru este următorul: 56 depune ре por[iu- 
nea transparentă a filmului prelucrat și uscat o pică- 
tură din soluţia A, se lasă două minute :și apoi se inde- 
părtează cu o hirtie absorbantă. Se depune apoi in 
același loc o picătură din soluţia B, se lasă două mi- 
nute işi se eliminá în același mod surplusul de lichid. 
După uscare, se măsoară în lumină albastră (filtru 
Wratten 94) la un densitometru, locul testat in compa- 
гаје cu regiunea transparentă înconjurătoare. Colora- 
fia gălbuie indică prezenţa “urmelor de tiosulfat, valoa- 
rea gradului de opacitate stabilind cantitativ acest re- 
ziduu. S-a determinat cá in medie 0,01 uD citite la 
densitometrul prin transmisie corespund cu 11 mg tio- 
sulfat de sodiu anhidru/m? film prelucrat. Spre deose- 
bire de celelalte metode, aceasta este mai sensibilă, 
determină cantitatea reală de tiosulfat in emulsia fil- 
mului și poate fi aplicată filmelor imediat după prelu- 
crare cit și după o perioadă mai îndelungată de păs- 
ttrare [7]. 

2) în apa de spălare 

— Un procedeu cu largi posibilităţi de aplicare și 
în activitatea de cercetare îl reprezintă stabilirea cine- 
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ticii difuziei tiosulfatului si complecșilor solubili, prin 
urmărirea conductibilităţii electrice a emulsiei sau apei 
de spălare [11, 12]. Acest procedeu permite stabilirea 
în orice moment a echilibrului de difuzie între emulsie 
şi apa de spălare. Modul de lucru a fost discutat în sub- 
capitolul 2.2. paragraful 2, iar utilitatea procedeului 
reiese şi din paragraful 5.2.1. care urmărește problema 
cineticii difuziei reactanfilor și produșilor de reacţie în 
etapa de spălare. 

— Determinarea capacității apei de spălare de a 
decolora printr-o reacţie de reducere o soluţie ce con- 
fine ioni de permanganat [1]. Procedeul este calitativ și 
se determină prin comparație faţă de efectul produs 
de apa etalon (apa înainte de contactul cu emulsia fil- 
шшш), pentru a elimina efectul unor compuși care de 
asemenea pot: .decolora soluţia de  permanganat. 
Aceasta se compune din 1 g permanganat de potasiu, 
2 g carbonat de sodiu si apă distilată pînă la 1 1. Pen- 
tru controlul terminării spălării, filmul se introduce 
într-un vas cu apă proaspătă. Apoi, cîte o picătură din 
soluţia preparată se adaugă în vasul etalon şi în vasul 
cu filmul testat. Dacă colorarea persistă o perioadă de 
timp egală pentru ambele vase, spălarea este conside- 
rată satisfăcătoare, dacă apa din vasul cu film se deco- 
lorează înaintea celei din. vasul: etalon, înseamnă că 
echilibrul procesului de difuzie nu a fost atins şi spăla- 
rea este considerată nesatisfăcătoare. 

Cantitatea de reziduuri chimice admise. În stabi- 
lirea limitei maxime de reziduuri în film se au în ve- 
dere concentrațiile substanțelor care prin descompuneri 
și reacţii chimice încep să producă o micşorare sen- 
sibilă a transparenţei prin îngălbenirea emulsiei. Aşa 
cum s-a arătat, pentru condiţiile de prelucrare indus- 
trială a filmelor fototehnice este însă suficientă deter- 
minarea plenitudinii spălării prin stabilirea urmelor de 
tiosulfat în emulsia filmului prelucrat, 

Normele de calitate menţionează cantitatea de 
tiosulfat maxim admisă exprimată in mg tiosulfat de 
sodiu anhidru/m? film, Spre exemplu, valoarea admisă 
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este limitată la 8 mg/m? în sistemul DIN sau 10 mg/m? 
în sistemul ANSI, ultima valoare fiind determinată 
prin metoda cu clorură mercurică. 

Valoarea admisă a reziduului este în legătură cu 


metoda de determinare adoptată, Astfel, aplicind me- . 


toda cu azotat de argint (Pope, v. și paragraful 5.1.2) 
se obțin valori mai mari, apropiate de conţinutul real 
al reziduului în emulsia filmului. Concentrația maxim 
admisă stabilită prin această metodă ar fi 30 mg/m?, 
Pentru această valoare a reziduului, densitatea colo- 
raţiei galbene (v. paragraful anterior) este de aproxi- 
mativ. 0,03 uD. În practica 'curentă; filmele analizate 
prin - metoda Pope nu depășesc totuși 0,01 uD, orice 
depăşire a acestei valori indicînd o anomalie în proce- 
sele de prelucrare. 

Reconditionarea filmelor îngălbenite.: Datorită des- 
compunerii progresive în timp a urmelor de tiosulfat 
pînă la sulf precum și combinării cu argintul din ima- 
gine, pe filmele aflate în păstrare: 'apare o coloraţie 
generală gălbuie. Recondiţionarea. acestora pentru re- 
folosire este o problemă de interes practic şi econo- 
mic. Procedeul folosit constă. în retratarea filmului cu 
fixator concentrat care confine circa 400 g tiosulfat/l. 
Pentru verificarea recondiţionării, este necesară incer- 
carea cel puţin calitativă a plenitudinii spălării prin 
determinarea reziduului de tiosulfat în filmul retratat. 

Este important ca durata de menţinere a filmului 
în fixatorul concentrat să nu depășească timpul nece- 
sar dispariției colorafiei galbene, deoarece imaginea 
argentică este atacată. S-a constatat că pentru un tra- 
tament de 30 minute în fixator; aproximativ 2% din 
imaginea argentică este distrusă [7]. Aceasta inseamnă 
că; deși mică, modificarea afectează in special porţiu- 
nile întunecate ale imaginii, 

În cazuri speciale, pentru preVentiea unor reacţii 
nedorite în emulsie la păstrarea mai îidelungată a fil- 
mului prelucrat, se recomandă folosirea asga-numifilor 
„eliminatori de tiosulfat", Aceştia transformă compușii 
de tiosulfat.in substanţe nodăunătoare, stabile in timp: 
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Sint recomandáte soluţiile óxidante care reduc tiosul- 
fatul la tetrationat (un compus inactiv), soluţiile de 
amoniac cu apă oxigenată si eventual bromură de po- 
tasiu care reduc tiosulfatul la sulfat. 


5.2. CINETICA SPĂLĂRII FILMELOR 


Cinetica spălării filmelor cuprinde două etape 
distincte [13, 14]. 

Prima etapă corespunde unui gradient înalt de 
concentraţie la interfața film-apa de spălare. Aceasta 
este caracterizată în principal printr-un proces fizic de 
transfer de. substanță, prin stratul de emulsie și de la 
suprafața stratului de emulsie la apa de spălare. În 
prima etapă se,elimină cea mai mare parte a substan- 
telor solubile conţinute în strat. 

A doua etapă corespunde unei concentraţii scă- 
zute a substânţelor solubile în strat și unui gradient 
mic de concentraţie la interfaţa: film-apa de spălare. 
Mărimea concentraţiei. ionului tiosulfat în emulsie este 
de același ordin de mărime cu cantitatea de tiosulfat 
(sub forma ionică sau complexat) reţinută de gelatina 
din stratul filmului. În această. situafie,. difuzia- din 
strat este complicată. si condiţionată si de procesul de 
schimb între ioni [14, 15], Tiosulfatul poate fi eliminat 
numai prin schimb ionic cu ionii existenţi în apa de 
spălare. La schimbul ionic contribuie atît substanţele 
rămase în strat din prelucrările anterioare cit şi cele 
existente în apa de spălare. Acestea determină influ- 
enfa directă a băilor anterioare de prelucrare si a apei 
asupra cineticii spălării spre deosebire de prima etapă, 
cantitatea de substanţă transferată în unitatea de timp 
la interfaţa film-apa de spălare este mult scăzută. 

Procesul fizic de transfer si procesul de schimb 
ionic sînt prezente în ambele: etape: dar influenţa 
acestora asupra cinelicii spălării este determinantă în 
prima și respectiv a doua parte a spălării, 

. Согра din'fig. 5.1 prezintă calitativ scăderea con- 
sinutuilui de săruri: їл. emulsia filmului în funcţie de 
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timpul de spălare. Tangentele la cele două ramuri ale 
curbei pentru porţiunea de contact delimitează zonele 
de influenţă determinantă a unuia din cele două 
procese. 
Procesul de eliminare a reactanfilor si a produşi- 
lor de reacţie din emulsia filmului în apa de spălare 
depinde de parametrii in- 
dicati prin relaţii de calcul 
de tipul (2.7) (2.14). Schim- 
bul de substanţă la inter- 
fața film-apá de spălare 
este direct proporțional cu 
coeficientul de difuziune D 
Specific unei combinaţii da- 
te  substanjfá-strat  adsor- 
b bant, cu timpul t scurs de 
la începutul operaţiei de 
transfer pe de о parte si 
ig. 5.1. Sci idă (a) şi invers proporțional cu gro- 
ka ТА Sadee raidio) S simea d a stratului de film 
reziduului din film in cazulgra: п stare uscată pe de altă 
dientului înalt și scăzut de con- ` parte. 
centrație la interfața film-soluție. Rezultă că pentru un 
! film dat, cinetica spălării 
va depinde de natura si concentrația componenților in 
apa de spălare, natura și concentrația componenților 
din băile anterioare, aflaţi în emulsia gomflată, valoa- 
rea temperaturii și reînnoirea la interfața film-apa de 
spălare. 5 


Reziduuri în film 
о 


Timp de spălare 


5.2.1, ECHILIBRUL GOMFLĂRII 


Pentru condiţii constante de temperatură și tip 
de emulsie,. gomilarea stratului depinde de natura si 
concentraţia: substanțelor solubile existente in film sau 
în lichidul cu care este pus în contact [16]. 

Prin trecerea unui film de la o soluţie la alta 
are loc difuzia substanțelor solubile de la soluţie in 
stratul de gelatină și din strat în soluţie pînă la sta- 
bilirea unui echilibru al concetrafiilor în strat si lichid, 
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(v. si fig. 24), Schimbările in starea de gomflare a 
stratului sint datorate in primul rînd intersecţiei gela- 
tinei cu ionii în contact (1) şi numai în mică măsură 
„dilatării“ şi ,contractárii" stratului sub influența pre- 
siunii (2): 

1) Tendinţa de gomilare este sensibilă atunci cînd 
soluţia în contact este compatibilă si acceptată de stra- 
tul de gelatină. În acest sens, natura apei folosite în 
operația de spălare are un efect direct asupra cineticii 
spălării, 

2) Tendinţa de modificare а gomflării prin acţiu- 
nea unei forțe exterioare exercitate asupra stratului de 


- gelatină este redusă şi dovedeşte importanța decisivă 


a naturii și concentraţiei soluţiei cu care vine în con- 
tact. Presarea stratului gomílat nu eliminá mai mult 
de 15% din soluţia adsor- 
bită si aceasta este imediat A 
resorbitá la anularea forţei 
exterioare. Acest compor- 
tament al stratului de film 
este important în stabilirea 
efectului presiunii exerci- 
tate de ruloul de antre- 
nare a filmului prin cuvele 
cu soluţii ale mașinii de 
prelucrare automaltă. 
Pentru prima tendinţă 

semnalată ^ sint posibile 0 z 
două situații : 0 2 Timp,min 

, а) Dacă ionii din so- Fig. 5.2. Diminuarea gomilării 
lufie nu interacționează emulsiei filmului cu creşterea 
chimic cu gelatina din emul- concentrației soluției în contact. 
sia filmului, ar fı ае aşteptat 
ca gomflarea să descreascá cu creșterea concentrației 
soluţiei, Într-adevăr, pentru soluţiile multor săruri în 
apă se observă micșorarea gomtlării odată cu creşte- 
rea concentrației fig. 5.2 [17]. Această comportare à 
gelatinei este folosită in situațiile cînd este necesară 
reducerea gomflării pentru a evita deformarea meca- 
nică a stratului de emulsie. Sulfatul de sodiu este unul 


042 g/l NazS0, 


В 


142 g/l №50, 


гу 
o 


14.2 g/l Na; SO, 


Gomflarea emulsiei, um 
N 
о 
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din compușii folosiţi in practică pentru prevenirea 
gomflárii excesive a emulsiei în timpul spălării. Ace- 
lași efect îl are si sulfatul de magneziu, ionul magneziu 
provocind chiar o reducere mai accentuată a gomflării 
decit în cazul ionului de sodiu. Duritatea temporară a 
apei prin. bicârbonatul de sodiu produce de asemenea 
o micşorare a efectului de gomflare a emulsiei. 

b) Dacă ionii interacționează cu gelatina, efectul 
concentrației asupra gomflării poate fi diferit. Această 
interacțiune poate fi permanentă sau temporară, in 
acest ultim caz ionii fiind desorbiti prin spălare intr-un 
lichid cu o concentraţie mai mică а acestora. Homfe:s- 
ter a stabilit seria саге її poartă numele şi reprezintă 
ordinea în care ionii influenţează gomflarea gelatinei. 


Gomflarea um 


512 3036 Concentratie,moli 


mL 

col 

si 
|- 
| 


Fig. 5.3. Abaterile gomilării іп soluţii cu diferite 
concentraţii faţă de gomilarea emulsiei în apă deionizată. 


Cercetări ulterioare [16] ай arătat însă că gomilarea 
pentru un anumit ion 'depinde şi de concentraţia 
acestuia în soluţie: în funcţie de domeniul valorilor 
de concentraţie al ionului 'în soluţie se obţine o cres- 
tere sau dimpotrivă o déscrestere a grosimii stratului 
dé emüulsie a filmului, Curbele din fig. 5.3 demonstreazá 
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acest efect prin urmărirea variației gomflárii la men- < 


ținerea limp de 4-minute într-o soluție de o anumită 
concentraţie a unui film pregomflat 4 minute in apă 
deionizală. Variația se exprimă faţă de gomflarea unui 
film identic menţinut 8 minute în apă deionizată. În 
ordonată sînt notate variațiile în plus sau în minus faţă 
de valoarea grosimii stratului de referinţă pentru apa 
deionizată iar în abscisá concentrațiile soluției în- 
cercate. 

Din analizarea graficelor rezultă cá la o concen- 
tratie de-circa 0,7 M, soluţia de tiosulfat in apá are 
un ‘efect: similar asupra gomflării cu. acela exercitat de 
ара deionizată. Concentrația superioară acestei valori 
produce reducerea grosimii stratului pe cînd concen- 
айа inferioară, inițiază creş- 
terea grosimii stratului (v. și 
paragraful 4.22). 

; La “introducerea; filmului 
in apa de spălare se trece de 
la o concentrație mare ja. tio- 
'sulfatului ` la о. „concentraţie 
mai mică .si,. ca urmare, 
conform curbei din fig. 54, | 
are loc o mărire a grosimii [+ spâlară 
stratului. În acest са? аге loc > 
deci un efect de cieștere a ``" Pi Rink $ CAA 
grosimii stratului“ “odată “cu i RES 
scăderea generală a concen- „Рі. 5.4. Mărimea grosimii 
trației sărurilor "in emulsie.’ “Statului de emulsie in timpul 
Сее: dite fig. ВЗ. а- : ир а Сана е 

Him DA $ oncentra[iei de 
rată cá sensul :gomilării gela- tiosulfat in strat. 
tinei” poate fi și invers față 
de' cazul tiosulfatului, Astfel; la clorura ds calciu re- 
zultă o gomflare mai puternică pentru contactul cu 
solum i concentrate, De asemenea, la introducerea 

ulsiei’ în soluţii cu concentraţii diferite de a soluţiei 
pentru care s-a stabilit echilibrul, variaţia: bruscă a 
curbei (virful) este pozitivă in: cazul trecerii de la о 


Lo 
o © 


rogo 
о о-о 


Comflarea emulsiei, um 


‘soluție de' concentraţie mai mare la o soluţie de con- 


centraţie mai mică și negativă tn cazul trecerii de la o 
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concentrație mică la una mare. Ca si în cazul tiosulfa- 
tului, după formarea virtului, curba gomflärii se stabi- 
lizează la nivele mai mici sau mai mari după cum 
virful a fost pozitiv sau nagativ. 

În concluzie, referitor la comportarea — emulsiet 
prin trecerea de la baia de spălare cu apa provenită din 
reţeaua de alimentare a oraşului conținînd si cationi de 
metale alaclino-pámintoase, se desprind următoarele 
[16] : 

Direcţia modificării gomtlàárii este dictată de con- 
-centrația la echilibru a ionilor din film si cei din ve- 
chea soluție pe de o parte si concentraţia ionilor în 
noua soluţie in care s-a introdus filmul pe de altă parte, 
Si anume : 

— primul răspuns al gelatinei la scăderea con- 
centratiei solutului in noua soluție este creşterea brus- 
că a gomilării. După o perioadă de timp, soluția mai 
diluată poate aduce in final stratul la un nivel de gom- 
flare mai scăzut ; 

— primul răspuns al gelatinei la creșterea con- 
centraţiei soluţiei este micșorarea gomflárii iar în final 


echilibrul este stabilit la un nivel de gomflare mai 
ridicat. 


5.2.2. INFLUENŢA COMPOZIŢIEI CHIMICE A 
BĂILOR ANTERIOARE 


Timpul de realizare a spălării complete în condiţii 
identice de contact a filmului cu ара. de spălare, de- 
pinde si de prelucrarea în băile anterioare. O influență 
“directă o au fixatorul si baia de stopare prin: natura 
cationilor. legaţi de anionul tiosulfat ; influența celor- 
lali componenți ai soluţiei de fixare și stopare; pH-ul 
fixatorului și băii de stopare;. gradul de epuizare al 
fixatorului; timpul de contact cu soluțiile din băile 
anterioare, 

. . l) Influenţa tiosuliatului. Natura cationilor Nat 
și МН legali de anionul tiosulfat nu ar trebui in mod 
normal să influențeze sensibil spălarea filmelor iar de- 
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terminările experimentale prin metodele cunoscute pen- 
tru controlul difuziei substanţelor din strat confirmă 
acest fapt, fig. 5.5, a. 

În literatură sint date contradictorii referitoare la 
acest aspect, unii autori [19] neindicind o diferență 
între viteza de spălare în funcţie de prezența cationu- 
lui Nat sau МНҮ, alţii indicînd o spălare mai rapidă 
cu circa, 30% după fixarea cu tiosulfat de amoniu [18]. 


\ 


Unităţi de tensiune 
Unitati de tensiune 


Timp de spălare Timp de spălare 


Fig. 5.5. Spălarea. filmului după fixărea într-o soluţie conținînd tio- 
> sulfat de sodiu. = ~=- și-alta conținînd tiosulfat de amoniu —— : 
a — fără adaus; b — cu adaus de acid acetic şi alaun. 


Este acceptat totuși că în prezenţa unor compuşi cum 
ar fi acidul acetic și compușii tananți, viteza spălării 
suferă modificări sensibile. în funcţie de natura cationu- 
lui legat de anionul tiosulfat, fig. 5.5, b. Curba conducti- 
vitátii pentru spălarea filmului după prelucrarea într-un 
fixator. cu tiosulfat de amoniu, acid acetic 45 mA si 
alaun de potasiu 15 g/l, atinge palierul stabilizindu-se 
pentru o durată de timp mai scurtă decît curba cores- 
punzătoare unui fixator cu tiosulfat de sodiu şi aceleaşi 
adausuri, Aceasta confirmă viteza mai mare de spălare 
a filmelor fixate în baia acidă tanantă cu tiosulfat de 
amoniu, 

În tabelul 5.1 este trecutá variaţia reziduului de 
liosulfat după spălarea unui film prelucrat 4 minute 
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Tabelul 5,1 


Reziduu sub Коста Na,S,0,.5 НО mg/m? Hm dupi 80 s spălare, Filmul 
à fest prelucrat anterior într-un pei id {апа (75 g alaun/1); timp de 
+ minute, 


Tip fixator | v s -8 о mg reatăuu/n | (NIL ISO, т eit? 
A 
ml acid асел 


în fixator tanant cu diverse concentrații de acid acetic. 
Din analizarea datelor rezultă aceiași influenţă eviden- 
tă a cationului Nat si NH asupra cineticii difuziei 
substanţelor din strat în timpul spălării. Compoziţia 
chimică a fixatorilor: A — 148 g/l tiosulfat de sodiu, 
25 gil metabisulfit de sodiu, 15 g/l alaün; B — 
148 91 tiosulfat de amoniu, 25 g/l metabisulfit de 
sodiu, 15 g/l alaun. 

Eliminarea cu întirziere a tiosulfatului la spálare 
in cazul prelucrării, anterioare. într-un fixator acid ta- 
nant conjinind cationul Nat este: explicată prin for- 
marea unui complex intermediar dificil de îndepărtat 
din strat. 

2) Influența celorlalți componenți ai băii de fixare. 

Compusul tanant provoacă! menţinerea la un nivel 
ridiciat a reziduului de tiosulfat în emulsia filmului după 
spălare, ca urmare a favorizării creşterii adsorbţiei în 
gelatină a anionului tiosulfat şi a complecșilor de ar- 
gint. De asemenea compusul tanant micșorează grosi- 
mea stratului de emulsie ingreunínd procesul de difuzie 
în strat. Din fig. 5.6 rezultă comportamentul diferit al 
stratului de spălare, pentru ` două tipuri de fixatori: 
fixator preparat cu'şi fără compusul tanant, Consecința 
micșorării grosimii^stratului de emulsie în cazul folo- 
sır unui fixator tanant este realizarea primei etape a 


spălării într-un timp mai scurt decit cel corespunzător 
unui fixator netanant, j 
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În graficul din fig. 5.7, alcătuit pe baza datelor 
furnizate de metoda conductibilităţii stratului (subca- 
pitolul 2.2 paragraful 2), se observă atingerea rapidă 
a. palierului pentru curba care reprezintă spălarea fil- 


mului scos din fixatorul tanant [13]. Aceasta arată cá 
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- Лотр. тп Timp de spălare . 
Fig. 5.6. "Місѕогагеа Fig. 5.7. Măsurătorile efec- 
grosimii stratului ае tuate prin metoda conduc- 
emulsie în timpul spä- tometrică confirmă .eli- 
lării în cazul fixării minarea mai rapidă a 
filmului într-un fixator reziduurilor din emulsie 
tanant --- si: în cazul spălării unui film 
normal —— . „> „provenit dintr-un fixator 
Е acid tanant (15 g/l alaun: 
de aluminiu) --- față de 
un film provenit dintr-un 
fixator acid —. 


echilibrul strat-apă este atins mai repede în cazul folo- 
sirii anterioare a unui fixator tanant, Valoarea finală 
absolută a concentraţiei reziduului de tiosulfat în film 
este însă mai mare în cazul folosirii unui fixator ta- 
nant fată de un fixator netanant [20] Curbele din 
fig. 5.8 confirmă valoarea ridicată a reziduului după 
spălarea filmului prelucrat în fixator tanant (15 g/l 
alaun de aluminiu) faţă de filmul prelucrat în fixator 
netanant, 
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Între concentraţia compusului tanant în fixator și 
timpul de spălare а filmului este o relaţie de proporfio- 
nalitate directă de tipul celei exprimate în curba din 
fig. 5.9 [8]. În ordonată s-a trecut timpul de spălare 
necesar ajungerii concentraţiei tiosulfatului în film la 
valoarea 25 mg/m?, în condiţiile menţinerii constante a 


Е 
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Е Saw gg 
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£ 
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эл ыз; 
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Timp de spălcre. Compus tarant.m!/4 

Fig. 5.8. Nivelul urmelor de Fig. 5.9. Prelungirea duratei 
tiosulfat din stratul de emulsie necesare- spălării filmului їп 
în timpul spălării unui film funcţie de concentraţia de alaun 
prelucrat într-un fixator acid “în baia de fixare. 
tanant (15 g/l. alaun de alu- 
miniu) --- și a unui film 

prelucrat într-un fixator 


acid —. 


acidității (pH—4,8) iar în ordonată s-a trecut volumul 
de soluţie tanantă adăugată fixatorului. 

Așadar, în cazul folosirii unui fixator tanant re- 
zultă necesitatea prelungirii timpului de spălare pentru 
asigurarea eliminării în limitele cerute a impurităților 
din stratul filmului. Dacă este necesară menținerea 
constantă a timpului de spălare spre exemplu în cazul 
unei mașini automate de prelucrare, modificarea tem- 
peraturii sau mărirea debitului apei în cuva de spălare 
pot compensa influența nedorită a soluției de tanare. 
Ridicarea temperaturii trebuie urmărită cu precauţie 
pentru evitarea gomflării excesive a emulsiei, 

Acidul acetic adăugat unui fixator obişnuit gră- 
bește procesul de difuzie în prima parte a spălării, dar 
menţine un conţinut ridicat de tiosulfat în emulsie 
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chiar după o spălare îndelungată. Efectul eliminării ra- 
pide a tiosulfatului în prima parte a spălării şi elimi- 
narea încetinită în a doua parte rezultă din tabelul 
5.2 [11]. alcătuit pentru cazul menținerii filmului în 
fixator pe perioadele t de clarificare și 4 minute. 


Tabelul 5.2 
Reziduu sub forma de М№а,5,0,.5 H,O mg/m? film după 40 secunde de 
spálare 
Reziduu mg/m* 
Adaus la fixator 
acid acetic ml/l după, perioada de după 4 min 
0 383 109 
15 308 128 
45 324 167 


Acidul: acetic adăugat unui fixator tanant influen- 


\ feazá pozitiv cinetica spălării [21]. Din fig. 5.10 alcă- 


tuită cu datele obținute de Green și Levenson [11] 
pentru un fixator (148 g/l tiosulfat de amoniu, 25 g/l 
metabisulfit de sodiu) la care s-au adăugat 15 g/l alaun, 
reiese scăderea de 2—3 ori a reziduului de tiosulfat 
datorită conţinutului în acid acetic al fixatorului. Vi- 
teza difuziei este relativ mică, datorită compusului 
tanant, dar acidul acetic restrînge efectul acestuia. To- 
tuşi, valoarea reziduului de tiosulfat în film după spă- 
larea timp de 80 secunde (comparativ cu 40 secunde 
pentru datele din tabelul 5.2) este situată peste limita 
admisă. În cazul prezenţei acidului acetic la un fixator 
tanant, o influenţă sensibilă o are natura cationului 
legat de tiosulfat, aşa cum s-a arătat mai sus. 

Ionii sulfit influențează atît cinetica difuziei de 
spălare cît și conţinutul de reziduu final în emulsie 
(fig. 5.11) [13]. Curba reziduului pentru spălarea filmu- 
lui prelucrat anterior într-o baie de tiosulfat arată o 
eliminare mai greoaie a tiosulfatului din strat în com- 
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paraţie: cu curba corespunzătoare filmului prelucrat 
într-o baie de fixator (tiosulfat si sulfit de sodiu). Acest 
efect este pus pe seama micșorării schimbului de ioni 
tiosulfat în absența sulfitului sau pe seama degradării 


log 
е Е 
i > 
«t t 
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от I 
25 Td 
S © 
EP EN 
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az d 3 10! 
0 : : 
0 15 30 45 109. 
Acid acetic concentrat mt/I Timp de spălare 
Fig. 5.10. Reziduul din stratul de Fig. 5.11. Nivelul: reziduului 
emulsie: la spălarea unui film;:pre- inemulsia filmului prelucrat 
lucrat într-un . fixator tanant си într-o soluție de tiosuliat de 
diverse concentrații de acid acetic. sodiu cu adaus de sulfit --- 


și fără adaus ——. 


tiosulfatului în lipsa sulfitului care are rol de stabili- 
zant [13]. .. 

3) pH-ul fixatorului. Această mărime nu modifică 
substanţial gomflarea, emulsiei filmului în etapa de spă- 
lare (fig. 5.12) [12]. Gomflarea este aproximativ direct 
proporțională cu valoarea pH-ului. Curbele din f:gurá 
sint trasate pentru valori în domeniul acid (pH—4,5 — 
apropiată de valoarea punctului izoelectric), neutru 
(pH-7,0) si bazic (pH=12,0). Valoarea pH-ului a fost 
reglată la fixator prin adaus de hidroxid de sodiu. 

Spălarea completă” este atinsă într-un timp mai 
scurt pentru filmul prelucrat în fixator cu pH bazic, 
cinetica difuziei produșilor de reacţie din strat fiind 
mai rapidă pentru valori ridicate ale pH-ului. Se apre- 
ciază că nu este o diferenţă sesizabilă asupra spălării 
în funcţie de pH-ul fixatorului, cu excepţia valorilor in 
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apropiere de punctul izoelectric al gelatinei. Modifica- 
rea concentraţiei reziduului după spălare, pentru pH-ul 
în apropierea punctului izoelectric, este dedusă și din 
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Fig. 5.13. Modificarea reziduului de 

liosulfat la spálarea timp de 4 minute 

a unui film prelucrat. într-un fixator 
tanant la diverse valori de pH. 


Fig. 5.12. Variația grosimii 
“stratului de emulsie in 
timpu! spălării cu apă la 

diversa valori бе-рН: 


| graficul trasat in fig. 5.13 € \ 
ce reprezintă scăderea  z 800 
reziduului după spálare—— - 
odată cu creșterea va- g- 
lorii pH-ului fixatorului. ..;5,9641— 
4) Gradul de epui- 2 

zare al fixatorului. Creg- т . RUM 
terea conţinutului de ar- = о 


gint (complecsii argintu- 
lui cu tiosulfatul) in 


soluţia de fixare modi- 
ficá condiţiile de realiza- 


re a spălării, іп special > 


pentru prima etapă a eli- 
minării produșilor de 
reacție. din emulsie, După 


Timp de spălare 


Fig. 5.14. Prelungirea duratei de 

spălare. în cazul prelucrării filmului 

într-un fixator epuizat, 6 g Аал 
-.., și într-un fixator 


proaspăt — . 


datele lui Aelterman şi Van- 


reusel [6] s-a obținut graficul din fig. 5.14, reprezentind 
variația concentrației tiosulfatului in emulsie în func- 
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fie de timpul scurs de la începerea operaţiei de spălare 
într-un aparat automat de prelucrare cu un debit de 
apă de 11 l/min, pentru două situaţii: filmul prelucrat 
într-o soluţie de fixare epuizată $i una proaspătă. În 
prima parte a operaţiei de spălare, corespunzătoare 
concentrației ridicate a substanţelor în emulsie, viteza 
difuziei este mai mare pentm cazul prelucrării ante- 
rioare într-o soluție de fixator proaspăt. În а doua 
parte a operației de spălare, odată cu scăderea con- 
centrajiei substanţelor în emulsie, curbele se apropie 
şi ambele sînt situate sub limita concentraţiei de tio- 
sulfat maxim admisă. 

În cazul epuizării avansate a fixatorului, concen- 
{тайа complecșilor argentici insolubili crește și odată 
cu aceasta scade posibilitatea realizării spălării com- 
plete, chiar dacă se prelungește durata spălării. 


Timp de spălare 


Fig. 5.15. Nivelul reziduului de tiosullàl 
în emulsie după spălarea filmului men- ' 
ținut în fixator pe durata т de clarificare 
$i pe durate mai mari de timp: 1,5 5,2 «. 


5) Timpul de contact cu soluţiile din prelucrárile 
anterioare, Menţinerea insuficientă a filmului în soluţia 
de fixare determină în faza de spălare o viteză scăzută 
à difuziei la interfața film-apă, In graficul din fig. 5.15, 
construit după datele publicate de Aelterman și Van- 
reusel [6], este: trecută variaţia concentraţiei reziduului- 
de tiosulfat în film in funcţie de timpul de menţinere 
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in fixator. Menţinerea filmului in fixator pe о perioadá 
egalá cu timpul de clarificare produce eliminarea lentá 
a tiosulfatului in operaţia de spălare. Odatá cu creste- 
rea duratei de menţinere a filmului in fixator, reziduul 
de tiosulfat scade rapid în timpul spălării, Explicaţia 
poate fi gásitá prin considerarea solubilităţii reduse a 
complecşilor argentici cu tiosulfatul formaţi in prima 
parte a operaţiei de fixare. 


5.23, INFLUENŢA COMPOZIȚIEI APEI 


Efectul compoziţiei apei este sesizabil atit în mod 
indirect la prelucrarea filmului prin influența asupra 
comportării soluţiilor chimice cît şi direct în operaţia 
de-spălare la care:se consumă circa 98% faţă de totalul 
apei folosite їп prelucrarea filmelor. 

Apa folosită in atelieiele de fotoreproducere pro- 
vine -de obicei din rețeaua ё: alimentare a oraşului 
sau din staţiile 'proprii ale întreprinderii care valorifică 
pinza de apă freaticá. Ріпа la intrarea în rețeaua de 
alimentare, apa'de supráfafá sau subterană este supusă 
unor tratamente fizice şi chimice in scopul: înlăturării 
suspensiilor formate din resturi. organice:şi minerale 
(epurare prin procedee fizice -şi chimice), micşorării du- 
rităţii temporare (bicarbonaţii) si -durității permanente 
(clorurile si sulfafii), încadrării în normele igienico-sa- 
nitare (dezinfecţie prin procedee fizice si chimice). 

Pentru apa din rețeaua de canalizare a oraşului 
si în special pentru apa provenită din stația proprie a 
întreprinderii rămîn totuşi o serie de factori care pot 
influența procesele de prelucrare a filmelor. 

Conținutul total de săruri. Їп general, apa din 
rețeaua de alimentare are un efect de limitare a gom- 
flării emulsiei comparativ cu apa deionizată sau disti- 
lată, S-a arătat cá o mare influență asupra gradului 
de gomflare o are pe de o parte natura chimică a 
anionilor și cationilor din lichid în contact cu filmul si 
pe de altá parte concentrația acestora. Pentru sărurile 
întilnite în apa din reţeaua de alimentare s-a determinat 
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următoarea ordine descrescătoare 
gomilare : sulfatul de sodiu, 


privind puterea de 
bicarbonalul de sodiu, sul- 


fatul de magneziu [17]. La fiecare dintre aceste săruri 
gomilarea se reduce odată cu creșterea concentraţiei. 
Ilustrarea efectului global produs de concentrația să- 


A 


рт 


Gomflarea emulsiei, 


Timp 


Fig. 5.16. Comportarea 
diferită а stratului de 
emulsie-la: spălarea filmu: 
lui. in-apá- distilată =~- - 
şi în apă cu duritate mare 
——— ., Micsorarea grosimii 
stratului de emulsie (ta- 


nare) sia“: obţinut prin 
adăugarea de`: sulfat: de. 


magneziu. :: 


rurilor în apa de rețea, în 
fig. 5.16 este - reprezentată prin 
variația grosimii stratului de ge- 
latină la un film în semitonuri 
pentru spălarea în paralel cu 
apă distilată și apă cu un con- 
ţinut total de săruri de 216 mg/l. 
Conţinutul total de săruri limi- 
Хеа2а gomflarea exagerată a e- 
mulsiei si previne deformarea 
stratului de gelatină [17, 22]. 

Din acest punct de vedere, 
pentru, eliminarea.  neplácerilor 
legate. de .deformarea stratului 


+ de. gelatină; prin. gomflarea exce- 


sivă, este de dorit ca apa să aibă 
O concentraţie mai mare in să- 
ruri. Ара de mare care contine 
о cantitate, mare de săruri (cir- 
ca 35000 mg/l) poate fi folosită 
Ја. spălarea filmelor alb-negru 
[23] dar este: necesară si o spă- 


lare finală: cu apă avind un conținut scăzut: de săruri 
pentru. a evita formarea depozitelor: de substanţe sub 
forma petelor albe pe film. 


Pentru a aprecia mai bine importanţa practică a 


conținutului de săruri in'prelucrarea filmelor si a rea- 
liza în același timp o comparație cu condiţiile medii și 
extreme în care pot fi prelucrate filmele, sînt intere- 
sante concluziile la o mare anchetă (176. laboratoare 
dotate си mașini automate de prelucrare) întreprinsă 
tocmai in acest scop [17], Din totalul laboratoarelor 
anchetate, 90% folosese: apa din rețeaua orașului. Ur- 
mări sesizabile provin din gradul diferit de duritate al 
apei, asa cum.rezultá din tabelul 53, -: 


276 


Scanned with CamScanner 


Tabelul 5.3 
Situaţia dificultăților ce apar la prelucrarea filmelor în funcție de duritatea 
apei а 
Numărul laboratoarelor anchetate 
£ 
mg СаСО,/1 Duritate sg Depozit Pete de | Gomilare | Adaus 
; .9 excesiv film excesivă | М@+ 
zz în maşină 
peste 200 | foarte dură | 24 f 15 0 0 
120—200 | durà 44 4 26 0 0 
40—120 | moderată 62 4 3l 10 2 
sub 40 slab -dură 46 1 16 16 7 
TOTAL = 176..].. = 88 


Dificultățile datorate depozitelor de precipitat in 
maşina de developare au fost semnalate în special 
pentru apele foarte dure şi dure, iar formarea petelor 

PN albe pe film după uscare pare a fi mai supărătoare pen- 

tru apele cu un 'conţinut mai mic de săruri — în spe- 

| cial pentru: apele cu duritate moderată: Totuşi, aşa cum 

/ rezultă din datele anchetei, ‘арата petelor nu este 

condiționată exclusiv de duritatea apei. În mod evident, 

f gomflarea excesivă a emulsiei apare pentru apele mai 

puțin dure, sub 120 mg/l. Prevenirea acestui efect, care 

favorizează deformarea stratului de' gelatină a filmului, 

se realizează cu un adaus de sulfat de magneziu 
(MgSO, : 7 Н.О). 

O concentrație mărită în săruri poate fi nefavo- 
rabilă și apei folosite pentru prepararea soluțiilor de 
prelucrare chimică a filmelor, Astfel, sulfitul de sodiu 
într-o anumită concentrație precipită apa dură și for- 
mează sulfitul de calciu, mărind turbiditatea soluţiei. 
Pentru prevenirea formării depozitelor de precipitat se 
micșorează sau se elimină duritatea apei cu agenţi se- 
chestranţi de tipul polifosfatilor, sarea acidului sau aci- 
dul etilendiamintetraacetic. (EDTA). Acest ultim compus 
este frecvent folosit în prepararea soluţiilor de prelu- 
crare a filmelor și spre deosebire de polifosfaţi, retine 


т 
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stoechiometric calciul și magneziul. Folosirea seches- 
pürtind practic efectul de formare a petelor (depozite- 
de prelucrare, în anumite limite micșorind sau inde- 
părtînd practic efectul de formare a petelor (depozite- 
lor de sare) albe după uscarea filmului. 

Ca un compromis între prevenirea gomflärii 
excesive și evitarea formării petelor albe pe film sau 
măririi gradului de. turbiditate în soluția de prelucrare, 
este acceptată o valoare a durității apei de 40 mg/l. 
Din practică s-a observat cá, si pentru valori ce nu 
depășesc 150 ml/l, duritatea apei nu produce neplăceri 
deosebite la prelucrarea în tase sau mașini automate. 
Dacă duritatea apei este ridicată şi se consideră nece- 
sară micșorarea acesteia, se proiectează o instalaţie de 
deionizare care să aducă duritatea în jurul valorii de 
40 mg/l. Instalaţia pentru micșorarea conţinutului total 
de săruri trebuie să fie justificată printr-un calcul teh- 
nico-economic care să aibă in vedere cantitatea, even- 
tual debitul de apă necesar. 

... Dezvoltările biologice de tipul algelor si bacterii- 
lor-afectează apa de spălare, soluţiile de prelucrare, 
încăperile în care se formează, filtrele. Din punct de 
vedere bacteriologic, numărul total de germeni maxim 
admis. în 1 ml apă este. de 20 pentru reţelele de distri- 
bufie in oraşe si 300 pentru sursele locale; numărul 
colibacililor maxim admis in 1 1 apă pentru aceleași 
surse este 3 si respectiv; 100. Din. punct de vedere bio- 
logic,.apa din reţea. nu trebuie să conţină organisme 
vegetale şi animale vizibile. Aceste norme corespund 
scopurilor de prelucrare a filmelor, dar dezvoltările 
biologice ce apar, .în timpul folosirii apei în atelierele 
de fotoreproducere.pot provoca neplăceri. 

În general, creșterea algelor este favorizată de 
apele limpezi ' și. prezenţa luminii necesară formării 
clorofilei, Absența luminii produce moartea unor tpuri 
de alge. Acestea îmbicsesc filtrele, produc colorarea 
apei și emană mirosuri: neplăcute iar diatomeele pro- 
voacü strivirea sau zgirierea stratului de gelatină. Da- 
toritá fotosintezei algelor sint posibile  modificüri- ale 
pH-ului; conţinutului de oxigen dizolvat, alcalinitálii 
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durității, coloraţiei, turbidităţii, Oxigenul eliberat de 
alge accentuează efectele provocate de gazele dizolvate, 

Pentru prevenirea și înlăturarea  dezvoltárilor 
biologice de alge se folosesc cu succes sulfatul de cu- 
pru în concentraţie de 0,1 mg/l Cu?* sau mai mult in 
funcţie de tipul'de algá, temperatura apei, alcalinitate 
şi alţi factori. Mirosul produs de alge poate fi ref.nut 
pe filtre de cărbune activ. Folosirea unor algicide spe- 
cifice tipului «de algá nu afectează spălarea filmului 
prelucrat. Clorul, folosit pentru distrugerea florei mi- 
crobiene sau ca' agent chimic de oxidare, este mai puţin 
indicat în cazul algelor datorită acţiunii sale limitate 

la anumite tipuri. In ape cu concentraţie ridicată în 
fer араг de asemenea un tip de bacterii a căror dez- 
voltare este favorizată de acest mediu. 

Formațiunile biologice se dezvoltă în special în 
cuvele de spălare cu apa neschimbată, în mediile în 
care dezinfectanţii au fost consumaţi de prezenţa sulfi- 
tului, in cuvele cu soluţii de albire conținînd fericia- 
nurá. La acestea din urmă, adăugarea a 0,2 g/l acid 

„ boric este considerată eficientă pentru prevenirea ,in- 
/ fectárii". Tot pentru acest caz sînt indicaţii de folosire 
în concentraţia de 0,1—0,3 g/l a unui produs comercial 
denumit Chinosol sau a unor substanţe de tipul triclor- 
fenolatului de sodiu sau pentaclorfenolatului de sodiu 
în concentraţie de 0,5 g/l. Acestea din urmă au de 
altfel un spectru mai larg de conservare de exemplu 
pentru prevenirea dezvoltárilor biologice în gelatină 
filmelor arhivate. 

Metoda generală aplicată pentru înlăturarea for- 
mafiunilor biologice, a mirosurilor provocate de acestea 
și limitarea modificării unor parametrii ai soluțiilor de 
prelucrare este golirea taselor sau cuvelor, spălarea 
energică cu detergen[i și după caz cu algicide, soluții 
puternic oxidante, sulfat de cupru etc. 

um 

Їп concluzie; spălarea finâlă poate fi asigurată 
cu apă distilată, gomflarea excesivă fiind  preven' tá 
prin adăugarea sulfatului de magneziu (MgSO; : 7 H0) 
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în concentraţia de 1 g/l (420 mg/l duritate). în cazul 
formării sărurilor cu ionul de calciu eliminat din emul- 
sia filmului, adăugarea unui sechestrant în apa de spă- 
lare provine formarea petelor pe filmul uscat. 

Apa folosită în mod curent în atelierele de foto- 
reproducere este diferită de apa ideală propusă pentru 
fiecare etapă de prelucrare a filmelor. Folosirea apei 
ideale pentru fiecare etapă de prelucrare în parte nu 
este economică şi nu se justifică pentru toate tipurile 
de prelucrări. În practică se tine cont de un compromis 
între efectele opuse provocate de compoziţia apei. Li- 
mitele practice cerute apei în prelucrarea fizico-chimi- 
că a filmelor sînt apropiate de limitele impuse apei 
„potabile în reţeaua oraşului. În tabelul 5.4 sint trecute 


Tabelul 5.4. 


Nivelul de impurități pentru care nu se obțin 
efecte fotografice defavorabile 


пари -. Valori iară admisibile, 
Săruri solubile 250 
Siliciu 20 
- PH Bio: 7—8,5 
Юигійаіе _ 40—150 
Cu Fe Mn (fiecare) 0,1 
CIO- б 2 
CI- prelucrare 
— alb-negru 25 
— color 100 


limitele pentru care nu se produc efecte fotografice 
defavorabile. Variaţiile in plus sau în minus de la 
aceste valori nu pot clasifica automat apele din punct 
de vedere al prelucrării filmelor în corespunzătoare şi 
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necorespunzătoare dar pot constitui puncte de plecare 
în analizarea calităţii apei. În orice caz, încadrarea în 
limitele valorilor trecute în tabel oferă garanţia unui 
rebut minim în prelucrarea filmelor; 

Dacă este cazul, se pot adopta în cadrul aceleiași 
întreprinderi o normă de calitate pentru apa destinată 
preparării soluţiilor (în special în prelucrarea color) și 
alta ‘pentru apa destinată spălării 
filmelor, Aceasta necesită tratarea 
într-un fel oarecare a unei părți 
din consumul de apă (distilare, 
schimbători de ioni). În fig. 5.17 
este prezentată schema unei ase- 
menea instalaţii cu schimbători de 
ioni [24]. Prin racordul 1 apa de 
robinet intră în coloana cu schim- 
bători de ioni (Romanit CS; sau si- 
milare) si prin preaplinul 2 este 
evacuatá si folositá la prepararea 
soluţiilor chimice foto. Capacitatea 
de tratare a unui volum de 1 1 
schimbători de ioni este de circa Fig. 5.17. Schema de 
1001apázilnic. Regenerarea schim- principiu a unei insta- 
Log de ioni cu soluţie de clo- uu Uds ida 
rurá de sodiu (racordul 3) 150 g i ă = 
NaCM se face odată la citeva zile. o ea cts 


5.24. ALTI FACTORI DE INFLUENȚĂ 


1) Temperatura apei de spălare. Viteza difuziei 
la interfața film-apă de spălare creşte odată cu mărirea 
temperaturii. La aceasta contribuie pe de o pante accen- 
tuarea gomflării stratului și pe de altă parte migraţia 
mai rapidă a substanțelor prin strat, Graficul din 
fig, 5.18 prezintă comparativ nivelul gomílárii în apa 
de spălare la două temperaturi 20°С si 30°C, după ce 
prelucrarea anterioară a filmului s-a efectuat la 20°C. 

Mess [4] indică o scădere cu 30% a timpului de 
spălare pentru îndepărtarea tiosulfatului din emulsie 
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prin ridicarea temperaturii de la 5°С la 27°С (fig. 5.19). 
Pentru prima parte a spălării, influența temperaturii 
este mai evidentă decit pentru cea de a doua parte a 
spălării. Mărirea temperaturii este limitată, în condiţii 
Че lucru practice (tasă sau mașini automate) datorită 
pericolului deformării stratului de gelatină la gomfla- 
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Fig. 5.18. Gomflarea emulsiei. Fig. 5.19. Scáderea continutului de 
in cazul spálárii la tempera- tiosulfat din emulsia filmului in 
tura de 30°С --- si timpul spălării la diverse valori 
la 20°С ——. de temperaturá ale apei. 


rea excesivá. Anumite tipuri de filme impun preveni- 
rea gomflării excesive în apa de spălare. Aceasta se 
realizează de obicei prin folosirea unui fixator tanant 
care limitează gomílarea în etapa de spălare sau prin 
adăugarea unor’ compuși : corespunzători direct în apa 
de spălare (v. si paragraful 5.2.1). 

2) Reinnoirea la interfaţa film-apá de spălare. Ìn- 
depărtarea forțată a apei de la suprafaţa; filmului pro- 
duce o creștere accentuată a gradientului de concen- 
traţie la interfața film-apá. Apa cu conţinut ridicat în 
substanţe chimice este înlocuită în permanenţă de apa 
cu conţinut scăzut de substanţe, Aceasta permite dì- 
minuarea etapei à doua a spălării în favoarea primei 
etape în care nivelul concentraţiei din emulsie este 
mult superior celui din apa în contact cu filmul. Efec- 
tul global este realizarea spălării complete intr-un 
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timp mai scurt, Prin vizualizarea cu metoda umbrelor 
a urmelor produșilor de reacţie la spălarea unui film 
într-o cuvă cu apă (v. subcapitolul 2.2 paragraful 3) 
se observă o diferenţiere în funcţie de nivelul turbu- 
lenței la interfața film-apă. Pentru un film în semito- 
nuri menţinut static in poziție verticală, timpul nece- 
sar dispariției aproape totale a urmelor depăşeşte 15 
minute pe cînd același efect pentru filmul introdus în 
cuva prevăzută cu un agitator plasat în dreptul emul- 
siei se obține pentru un timp de circa 8 minute. Aceste 
valori de timp, аза cum s-a mai arătat, nu reprezintă 
perioada necesară realizării complete a prelucrării res- 
pective.(in acest caz.spálarea). ci momentul atingerii 
unui echilibru .practic stabil intre emulsie si fluidul 


(NHJ2S;04 mg/m? film 
S 
e 


Reziduu 


2h 


0 10 20 2 30 10 

; Debitul. apei de spálare.l/min 
Fig. 5.20. Nivelul reziduului de tiosulfat în emul- 
sie după’ spălarea PE. durată fj'sau pe! durate mai 
mari de timp, în funcție de reînnoirea la interfața 
film-apă (exprimată, prin debitul apei in. cuva 
de spălare). 


înconjurător. În unele: mașini automate prevăzute cu 
dispozitiv de reglare a consumului .de apă în cuva de 
spălare există posibilitatea controlului timpului de 
spălare și prin valoarea debitului de apă (fig. 5.20) [6]. 
Influența mărimii debitului de apă este importantă in 
prima parte a spălării (pe durata ti) si devine apoi 
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nesemnificativă (pentru durata 2 tı) asa cum rezultă 
din curbele trasate pentru variaţia reziduului de tio- 
sulfat în funcţie de debitul de apă. 


5.3. APE REZIDUALE FOTO 
5.3.1. COMPOZIŢIA APELOR REZIDUALE 


În urma prelucrării fizico-chimice а filmelor, 
apa colectată de la atelierele de fotoreproducere con- 
ține substanţe chimice ce provin din soluţiile de pre- 
lucrare, din film și de la materialele folosite pentru pre- 
lucrări suplimentare în etapa de retuş manual. 

Apele reziduale ce provin din atelierele de foto- 
reproducere au în general următoarele caracteristici : 

— constituie soluţii apoase, diluate, neexplozive 
si neinflamabile ; - 

— au un conţinut -scăzut de substanţe tensioac- 
tive; р 
— prezintă o coloraţie foarte slabă, cu un miros 
abia perceptibil și -pot avea un grad relativ mic de 
turbiditate datorită componenților solizi ; 

— solvenfii si răşinile naturale sau sintetice lip- 
sesc dar pot apărea ocazional datorită materialelor fo- 
losite la operaţiile de retuș manual; 

— pigmenţii eliberaţi în urma prelucrării filmelor 
în concentraţie foare redusá sînt preluaţi în apa rezi- 
duală odată cu particulele solide pe suprafaţa cărora 
se fixează; 

— temperatura apei nu depășește 30°С, pentru 
procedeele fotografice aplicate curent în atelierele de 
fotoreproducere, intervalul optim de temperatură fiind 
20 — 24°C la prelucrarea manuală (în tasă) si 20 — 28°С 
la prelucrarea automată a filmelor (în mașină) ; 

— substanțele chimice folosite în soluţiile de pre- 
lucrare a filmelor au o concentraţie relativ redusă în 
apa reziduală provenită din cantitatea totală de apă 
consumată pe întreprindere, 
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Pentru prevenirea deversării unor ape nocive se 
urmărește de obicei existența următorilor compuși în 
apele reziduale foto: 

Hidrochinona, într-o concentraţie de 1 mg/l, este 
otrăvitoare pentru pești. De aceea în riurile naturale 
este interzisă deversarea apelor reziduale confinind hi- 
drochinonă, aplicarea procedeului de purificare biochi- 
mică este însă eficace; 

Tiosuliatul de amoniu poate ajunge la concen- 
tratii relativ mari de amoniu. Acesta poate fi eliminat 
în instalaţiile de purificare. Ionul tiosulfat este un con- 
sumator important al oxigenului din apele reziduale 
foto; 

Fericianura de :sodiu sau potasiu folosită in băile 
de albire si slăbire este un produs nebiodegradabil si 
puternic toxic datorită ionilor de cianură eliberaţi. Pre- 
zenja fericianurii este însă..evitată în urma reducerii 
la ferocianurá.— considerată netoxică — prin oxidarea 
argintului in timpul. operaţiei de slăbire-albire. Același 
efeci reducător îl-au. și alți compuși folosiţi in soluţiile 
de prelucrare.cum ar fi sulfitul si tiosulfatul. Totuși, 
s-a determinat că si fericianura este periculoasă deoa- 
rece, în prezența luminii, se descompune :cu un randa- 
ment de circa:1.%,.punînd în libertate ioni cian toxici. 
Depásirea limitei. admise în.ţara noastră pentru concen- 
trația de ioni cian în apele. rîurilor (0,01—0,05 mg/l) 
periclitează, printre altele, viaja peştilor. Вејіпегеа 
fericianurii.si a ferocianurii se face prin metode chi- 
míce, cea mai convenabilá fiind precipitarea cu sulfat 
feros. Sedimentarea precipitatului într-o staţie interme- 
diară de epurare este accelerată. de prezenţa unui cua- 
gulant ; 

Compuşii bicromatului folosiţi în băile de albire 
şi slăbire acide sint foarte toxici, In contact însă cu o 
soluție de prelucrare foto. alcalină 'care conţine o sub- 
slanjá de reducere, din Crit se formează Crt sub for- 
mă de hidroxid (compus care nu este toxic); 

Argintul se găsește în cantitate relativ mare în 
apele reziduale după prelucrarea filmelor pe toate tipu- 
rile ре 'bază de săruri argentice și reprezintă un factor 
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important în creșterea cifrei (CBO);* fiind un consu- 
mator de oxigen. Argintul este reţinut din apele rezi- 
duale fie prin recuperare cu procedee care rentabilizează 
această operaţie fie prin transformarea argintului în 
sulfurá de argint într-un bazin de purificare; 

Borajii sînt otrăvitori pentru floră, concentraţia 
acestora în apă poate fi coborilă prin transformare în 
borat de calciu sau diluarea cu apă pină la limita ad- 
misibilă ; 

Sodiul și potasiul sub formă ionică, provenind din 
carbonafi, bromurá, sulfit etc. în apele reziduale foto, 
nu prezintă caracter de nocivitate. 


5.3.2. REDUCEREA GRADULUI DE POLUARE 


Apele reziduale deversate în rețeaua orașului tre- 
buie să corespundă unui barem de concentraţii maxim 
admisibile. Datorită acestui fapt se 'impun măsuri cu 
caracter restrictiv“ pe mai multe planuri, în vederea 
micșorării concentrației compușilor poluanţi în apa re- 
ziduală a întreprinderii și inclusiv în apa reziduală ce 
provine de la atelierele de fotoreproducere. 

O primă másurá, aflată deja in atenţia firmelor 
producătoare de materiale pentru fotoreproducere (in- 
clusiv. film), este orientarea cercetărilor în vederea 
renunţării la prelucrarea chimică în soluţii concentrate 


* Consumul biochimic de oxigen (CBO); determină in mod 
indirect gradul de 'poluare a apei prin cantitatea de oxigen consu- 
mată de substanţele poluante existente şi reprezintă cantitatea de oxi- 
gen necesară pentru descompunerea — sub influența microorga- 
nismelor — a substanțelor organice existente într-un litru de apă. 
Determinarea consumului biochimic de oxigen se [ace pentru o 
perioadă de inenbare de 5 zile, stabilită convenţional, si se no- 
tează си (СВО); ; Consumul biochimic de oxigen rezultă din dife- 
rența dintre concentraţia oxigenului dizolvat în proba supusă ana- 
lizei Ја începutul și la sfîrşitul perioadei de incubare, Rezultatul 
se exprimă în mg, Oy/l, valoarea (СВО); crescind proporţional cu 
gradul de poluare al apel, Determinarea conţinutului de. oxigen se 
poate face colorimetric, amperomeiric, sau volumetric [25]. 
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ce constituie sursa majoră de poluare. O asemenea ten- 
dință este în corelare cu creşterea costului apei pota- 
bile si rajionalizarea prognosticată a consumului 
acesteia în deceniile imediat următoare. 

Pentru tehnologiile de fotoreproducere folosite in 
momentul de faţă de întreprinderile poligrafice se pot 
adopta o serie de măsuri care conduc la micşorarea gra- 
dului de poluare a apelor reziduale. În funcţie de mă- 
rimea întreprinderii și gradul de poluare, pot fi adop- 
tate unul sau mai multe din procedeele indicate mai jos. 

1) Folosirea raţională a soluţiilor chimice. Un ma- 
re număr de întreprinderi continuă să folosească 
prelucrarea manuală a filmelor în tase. În acest caz, 
asigurarea constanfei activităţii soluţiilor din punct de 
vedere chimic constă în folosirea limitată a acestora 
pînă la un anumit grad de epuizare, după care se 
aruncă la rețeaua de canalizare. Epuizarea relativ ra- 
pidă a soluţiilor de prelucrare si in acest fel modifica- 
rea caracteristicilor filmului prelucrat impune schim- 
barea solufiior, deşi concentraţia substa-ţelor chimice 
în această fàză nu-diferá mult de concentraţia inițială. 
Această situaţie este dezâvantajoasă, datorită consu- 
mului ridicat de soluţie pe unitatea de suprafaţă a îil- 
mului prelucrat pe de o ‘parte si deversării unor 
cantități mari de soluţii chimice nocive la reţeaua de 
canalizare pe de altă parte. Ambele considerente au 
impus găsirea unor procedee: care să micgoreze cit 
mai mult üefictenjele: de poluare neraţională a apelor 
reziduale, 

Prelucrarea automată ‘а filmelor cigtigá teren și 
devine 'un mijloc tehnico-economic important în stan- 
dardizarea proceselor "de fotoreproducere. Maşinile: 
automate au impus adopiarea de sisteme ce folosesc 
nidi raţional soluţiile · de prelucrare! înlocuirea unor 
porțiuni de soluţie epuizată cu soluţie proaspătă. ln 
final însă este necesară deversarea la canal a întregii 
cantități de soluție epuizată., Aşadar, soluţiile conținînd 
o cantitate mare de substanţe chimice în concentraţie 
de același ordin de mărime cu cea iniţială devin totuși 
neutilizabile și se transformă în surse de poluare. 
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Cea mai raţională cale pentru actualele tehnologii 
de prelucrare a filmelor este corectarea variaţiei con- 
сепігајіеі substanţelor la valorile iniţiale. Aceasta pre- 
supune completarea deficitului de substanță consumată 
şi eliminarea produșilor de reacţie ce modifică activi- 
tatea soluției de prelucrare. Așadar, prin reutilizarea 
soluției în acest sistem se presupune: colectarea aces- 
teia din cuvă, corectia concentraţiei componenților la 
valorile iniţiale, refolosirea soluției astfel corectată. 
Aplicarea acestui sistem de reutilizare a soluţiilor prin 
corectarea compoziţiei chimice are în anumite situaţii, 
avantaje economice. şi reprezintă cel. mai rațional mod 
de folosire a soluţiilor chimice şi de menţinere a apelor 
reziduale la o cotă minimă.de poluare. Aceste consi- 
derente justifică interesul acordat în ultimul timp reuti- 
lizării soluţiilor de prelucrare prin corecfia chimică. 

Reutilizarea revelatorilor este dificilă deoarece pe 
de o parte concentraţia substanţelor ce se consumă nu 
poate fi determinată în condiţii avantajoase la o.fineţe 
care să asigure prin corecție un efect fotografic identic 
cu al soluţiei iniţiale și pe de altă parte sînt dificil de 
înlăturat produsii de reacţie formaţi în urma reacției 
de. developare -(de exemplu -ionii de halogenură). 
Aceasta face. са, cel -puțin în prezent,- singura cale 
practică pentru .utilizârea „rațională a revelatorilor să 
rămînă tot regenerarea. . 

Reutilizarea: fixatorilor “este mai ușor de realizat 
şi constă în principal în separarea; argintului din com- 
plecşii cu tiosulfatul prin una din metodele descrise 
în paragraful 4.3.1.6 și reducerea concentraţiei com- 
ponenfilor fixatorului la valoarea inițială. De altfel, 
sisteme relativ simple de reţinere a argintului însoțesc 
deja aparatele automate de prelucrare, dar, scopul prin- 
cipal rămîne recuperarea argintului, restul fixatorului 
fiind deversat în reţeaua de canalizare. 

Reutilizarea soluțiilor de albire pe bază de fericia- 
nură este posibilă prin iniţierea unei reacţii de reoxi- 
dare a ionilor ferosi din soluţia epuizată la ioni ferici 
în concentraţia inițială. Unul dintre oxidanjii folosiți in 
acest scop este persulfatul. Din 'cauza formării sulfa- 
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tului într-o concentrație prea mare în timpul reacției 
de oxidare a ionilor de fer şi reducerii persulfatului, 
se recomandă şi înlocuirea cu soluție proaspătă a 10% 
din baia pregătită pentru refolosire, Ое asemenea este 
recomandată reoxidarea cu ozon, Op a ferului biva- 
lent din baia epuizată dar metoda este mai costisitoare, 
Alte metode de recuperare a fericianurii sint: pe cale 
electroliticá, cu schimbütori de ioni, cu bromit de sodiu 
(NaBrO)). 

Reutilizarea apei de spălare prin metode chimice 
şi electrochimice este interesantă їп special pentru 
regiunile unde se manifestă o lipsă acută de apă. Din 
punct de vedere al poluării, apa de spălare a filmelor 
prezintă o concentraţie în substanțe chimice sub limita 
maxim admisibilă pentru apele reziduale colectate prin 
canalizare. G 

2) Neutralizarea apelor reziduale. Neutralizarea 
apelor reziduale cu pH alcalin din atelierele foto prin 
amestecarea lor cu apele reziduale care au pH acid 
provenind de la celelalte secţii ale întreprinderii consti- 
tuie un procedeu de scădere a concentraţiei substan- 
telor poluante. Acest procedeu are în vedere evitarea 
trecerii în reţeaua de canalizare, într-un interval scurt 
de timp, a unor cantităţi mari de substanţe chimice 
poluante provenite din evacuarea soluțiilor de prelu- 
crare epuizate. 

Deversarea soluţiilor din tancurile maşinilor auto- 
mate poate fi: parţială la regenerarea inițiată odată 
cu trecerea filmului prin secţiunile de prelucrare (a) 
si totală la golirea soluţiilor epuizate (b). 

a) În primul caz, un calcul pentru condiţiile cele 
mai dezavantajoase indică о poluare,. exprimată în 
unități (CBO);, admisă pentru apele reziduale. În ta- 
belul 5.5. au fost trecute tipul soluţiei de prelucrare si 
consumul biochimic de oxigen (gradul de poluare), 
exprimat in (CBO);. Efectul de diluare la un automat 
de prelucrare a filmelor poate fi stabilit în telul urmá- 
tor: Se consideră o producţie zilnică de. 12 m? film 
prelucrat în revelator G9c, cu o rată a regenerării de 
600 ml/m?, fixator .G388c diluţie 1:4 - 15 ml Адап cu 
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Tabelul 5.5 


Poluarea provocată de diverse soluţii chimice 
de prelucrare a filmului exprimată prin con- 
sumul biochimic de oxigen, (СВО), 


Tipul soluţiei de prelucrare (СВО), mg Oz/1 


Revelator G 2p 2.000 
G 2c 4.000 
G 3p 11.000 
`б5р 14.000 
iG 5c 13.500 
G 7c 10.000 
G 8p 37.000 
G 8c A 35.000 
G9c | . 55.500 
Fixator 1 :4.G 388c . 19.000. 
1:4 Сб 388c 
+15 ml Aditan 22.500 


o ratá a regenerárii de 500 ml/m? si. un debit al apei 
de spălare de 700 ота. Se determină consumul solu- 


- Шог de. prelucrare : 


15 m?:* 600 ml/m? —:9 1 revelator 
15 m? · 500 ml/m? = 7,5 1 fixator 
8 ore : 700 l/orá — 5600 ] apă 
se află totalul gradului de poluare in cifra (CBO);: 
i 9 : 55500 = 499 500 
5 . 22500 = 168 750 
668 250 
care raportat la consumul zilnic de 5600 1 apă cores- 


punde la o cifră medie (CBO); de 119 mg О›Л apă 


reziduală, 
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Această cifră, valabilă pentru sursa cea mai polu- 
antă a atelierului de fotoreproducere, va fi mult mic- 
şorată de cantităţile de apă nepoluantă consumată în 
atelier și întreprindere. Dacă se consideră întregul con- 
sum de apă al întreprinderii, pentru volumul mediu de 
soluții de prelucrare, concentraţia în substanțe chimice 
este de cca 0,05%. x 

b) În al doilea caz, evacuarea totală a soluţiilor, 
pentru schimbarea acestora în tancurile maşinii auto- 
mate sau în tasele pentru prelucrarea manuală, pe 
parcursul unui interval redus de timp, cifra (СВО) are 
valori cu mult peste media zilnică. În special pentru 
preintimpinarea acestor situații se recomandă varianta 
diluării prin adunarea apelor reziduale provenind de la 
atelierele de fotoreproducere sau din toate secţiile 
întreprinderii, într-un colector central şi deversarea cu 
un debit constant, la canal. In plus, acest sistem are 
avantajul corectării pH-ului la valori admisibile, reve- 
latorii alcalini fiind neutralizaţi de soluţiile acide de 
fixatori. : - 

Utilitatea- adoptárii unui colector central este sta- 
bilită numai їп urma. analizelor periodice si este core- 
lată cu existenţa staţiei proprii pe întreprindere sau 
localitate si capacitatea de epurare a acesteia. 

3) Purificarea apelor reziduale. Reprezintă alt pro- 
cedeu care, aplicat în momentul de faţă, constituie o 
contribuție directă la micșorarea poluării. Indiferent de 
existența sau lipsa unei staţii centrale de epurare a 
apelor industriale se impune rezolvarea pe plan local 
a diminuării poluării sub limitele maxime admisibile 
în special dacă deversarea afectează apele de suprafaţă. 
Pentru purificarea apelor reziduale foto este suficientă 
eliminarea compușilor toxici (a), sau ridicarea conți- 
тиши. de oxigen si :eutralizarea pH-ului (b). 

a) Eliminarea substanţelor toxice se face în special 
pentru ionii de cian proveniţi de la ferocianura şi feri- 
cianura de potasiu prin procedeul indicat mai sus, pen- 
tru ionii hexavalenţi de crom proveniţi de la bicromatul 
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“Într-un bazin cu capacitatea convenabil aleasă, 


-de potasiu a căror reducere la ionii de Cr trivalenţi 
-netoxici se face prin procedeul indicat mai sus, pentru 
ionii de argint din combinaţiile complexe cu tiosulfatul 
prin unul din procedeele de recuperare a argintului. 
Celelalte substanțe nedegradabile (ioni de brom, ioni 
de metale grele, EDTA, solvenţi organici, nitrați) au 
concentrația în apele reziduale foto suficient de mică 
pentru a, nu fi necesară epurarea. 

b) Pentru ridicarea conţinutului în oxigen şi neu- 


tralizarea pH-ului se aplică metode de epurare biologică 


şi chimică. 
i Metoda biologicá constá in îmbogățirea apei cu 
oxigen şi dezvoltarea pe această cale a culturilor bac- 
teriene în vederea distrugerii substanţelor biodegrada- 
bile. Oxigenul conţinut in apele reziduale contribuie 
la descompunerea substanţelor reducătoare, micşorind 
-concentraţia “acestora. Ridicarea conţinutului în oxigen 
şi implicit coborirea cifrei (СВО); constituie un barem 
al epurării apelor reziduale. Dintre substanţele folosite 
crarea filmelor următoarele sînt consumatoare 
de oxigen și în același timp biodegradabile : hidrochi- 
nona, sulfitul, acetaţii, alcoolul benzilic, tiosulfaţii, re- 
velatorii, glicolii, formaldehida, hidroxilamina, fosfaţii, 
azolaţii. 

Oxidarea prin metoda bio 


la o instalație relativ simplă, cu placă separatoare. 
even- 


la prelu 


logică 'se poate realiza 


tual într-un butoi, se colecteazá apele reziduale foto. 
Pe la partea inferioară (fig. 5.21), se introduce periodic 
aer sub presiune. Are loc îmbogățirea apei în oxigen. 


După o perioadă de timp de circa o săptămînă, forma- 


rea microorganismelor accelerează procesul de degra- 
dare a impurităților. şi depunerea acestora sub forma 
unui nămol. În continuare se stabileşte un echilibru 
între apa evacuată din rezervor și menţinerea ritmului 
de dezvoltare a microorganismelor formate initial. Este 
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necesar ca instalaţia să fie folosită raţional, adică cu 
un debit constant pe parcursul celor 24 ore ale zilei. 
Deversarea în instalație a unor cantități prea mari de 
chimicale provoacă distrugerea exagerată a microor- 
ganismelor periclitind echilibrul deja stabilit. 

În cazul apelor reziduale cu poluare medie 
(СВО) = 200 — 600 mg О, într-un rezervor de 
1000 1 se pot purifica circa 600 1 pe zi. În felul acesta 


Apă poluată 
чел» 


Freg plin 
apă tratată 


шо! — [Evacuare periodică 


Barbotare aer 
==» reziduri 


Fig. 5.21. Schema unei instalaţii simple de epurare 
a apelor reziduale foto prin metoda biologică: 


necesarul de oxigen chimic se poate reduce cu cca. 
90 — 95%. Conţinutul în oxigen, măsurat periodic în 
apa reziduală purificată, este cuprins între 2-4 mg ОЛ. 

Dupá purificarea biologicá apa rezidualá poate fi 
trecută printr-un alt rezervor de purificare chimică cu 
hipoclorit de sodiu pentru distrugerea microorganisme- 
lor sau poate fi eliminată direct la canal. 

Metoda chimică, prin tratarea cu compuși puternic 
oxidanţi urmărește oxidarea substanţelor poluante și 
transformarea acestora în compuși inactivi biologic. 

Ca agent oxidant, în acest caz este folosit de 
obicei hipocloritul de sodiu. Pentru a satisface un nes 
cesar de 100 mg oxigen sînt necesare 3,7 ml dintr-o 
soluție cu 120 g clor activ. Această metodă nu este 
superioară celei biologice, oxidarea chimică nefiind 
eficace întotdeauna (spre exemplu pentru acetaţi). 
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6. 
OPERAŢII AUXILIARE 


Filmul obţinut la fotoreproducerea unei imagini 
prin expunere, developare, fixare, spălare, se analizează 
din punct de vedere al redării tonalitáfilor. În funcţie 
de aceasta, filmul este considerat corespunzător sau 
necorespunzător. În acest ultim caz, pentru abateri nu 
prea mari de la valorile de densitate dorite, filmul poate 
fi îmbunătăţit prin efectuarea unor operaţii auxiliare. 
Peniru micşorarea densităţii imaginii reproduse, filmul 
este prelucrat într-o soluţie de slăbire (6.1) iar pentru 


mărirea densităţilor imaginii reproduse, într-o soluţie . 


de întărire (6.2). 


6.1. SLĂBIREA 


Slăbirea este o operaţie auxiliară a procesului de 
prelucrare fizico-chimicá a filmelor fototehnice, apli- 
cată imaginilor în semitonuri, liniare şi cu raster, în 
scopul : 

— reducerii densităţii imaginilor în semitonuri; 

— micșorării grosimii elementelor liniare şi redu- 
cerii densităţii de voal la imaginile liniare ; 

— reducerii mărimii punctelor de raster. 

Slăbirea filmelor se realizează prin dizolvarea 
parțială a argintului imaginii cu ajutorul unei soluţii 
de slăbire, Aceasta conţine un agent oxidant care cap- 
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lează un electron de la atomul de argint, transformin- 
du-l în ion pozitiv: 


Ag + Oxidant = Agt + Reducütor (6.1). 


Cu alte cuvinte, argintul developat formează cu agen- 
tul oxidant o sare de argint care va fi îndepărtată din 
stratul fotografic prin dizolvare fie în apă, fie într-un 
agent solvatant, care se adaugă în acest caz soluţiei 
de slăbire. Slăbirea poate fi obţinută prin imersarea 
filmului într-o singură baie sau în două băi, situaţie în 
care oxidantül și solventul sînt separați. 


6.1.1. TIPURI DE SLĂBIRE 


În funcţie de modul de slăbire diferențiată a tona- 
lităţilor imaginii fotografice, se deosebesc trei tipuri 
de slăbire: 

а. Slăbirea superficială se caracterizează prin 
aceea că toate densităţile imaginii se micșorează cu 
aceeaşi mărime. În simularea slăbirii unei imagini pre- 
zentată. în fig. 6.1, a stînga, se poate observa că gro- 
simea stratului de argint dizolvat este aceeași în 
tonurile luminoase (Di ). şi în -tonurile întunecate 
(Раг). Slăbirea superficială se poate reprezenta sen- 
sitometric printr-o deplasare paralelă a curbei caracte- 
ristice, datorită faptului că toate densităţile se micşo- 
rează cu aceeași mărime, contrastul ráminind nemodi- 
ficat (fig. 6.1 a dreapta). 

Slăbirea superficială se poate obţine folosind 
următorii. slăbitori superficiali [1]: 

— fericianură de potasiu în prezenţa tiosulfatului 
sau tiocianalului de amoniu; 

— bicromat de potasiu cu acid sulfuric ; 

— sulfat ceric cu acid sulfuric sau azolic; 

— cianură de potasiu cu iod si iodură de potasiu, 

b, Slăbirea proporlională reduce proporţional toa- 
te densitüjile imaginil, deci se acţionează mai mult 
asupra densitüfilor mari decit asupra celor mici 
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Отип. Отах 


Emulsie!. d j Referintà 


Suport 


blSlàbire 
"proportionalà 


Fig. 6.1. Reprezentarea schematică intuitivă a tipurilor de slăbire. 
In stinga figurii — micşorarea diferențiată a zonei haşurate cores- 
punzátoare tonalităţilor de pe film (depozitul de argint în adincimea 
stratului, Dmim la Dmaz); în dreapta figurii — modificarea cores- 
punzătoare a curbei caracteristice reprezentată cu linie discontinuă. 
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(ба. 61, b stinga), Асі raportul densităţilor înainte 
şi după slibire, constatăm că acosta este. același în 
tonurile luminoase st întunecate alo imaginii, În conse- 
cin, slăbirea proporțională duco la micşorarea con- 
teastului (fig, 6.1, b droapta), 

Pentru a micşora proporțional donsitäple imaginii 
se pot tolosi următorii АКОИ рторогіопа! : 

— permanganat de potasiu cu sau färä acid sul- 
uric; 

— alaun feriamoniacal cu acid sulluric, 

c. Slăbirea  supraproporțională reduce puternic 
densitatea în tonalităţile întunecate ale imaginii față 
de cele luminoase (fig. 6.1, c stînga). Din studierea 
curbelor caracteristice prezentate în fig. 6.1, c dreapta 
rezultă cà prin slăbirea supraproporțională se produce 
о reducere puternică a contrastului imaginii, însoțită 
de aplatizarea tonurilor inalte. 

Reducerea puternică a densităţilor mari se poate 
realiza folosind următorii slăbitori supraproporfionali : 

— persulfat de amoniu sau potasiu, cu sau fără 
acia sulturic; 

— albire cu fericianurü de potasiu și bromurá de 
i potasiu şi redevelopare parţială. 

De fapt, în practică, delimitarea diverselor reţete 
de slăbitori nu este strictă, astfel încît încadrarea în 
una din cele trei categorii depinde de o serie de fac- 
tori de influență ce sînt prezentați mai jos. 


6.1.2. FACTORI DE INFLUENȚĂ А! SLĂBIRII 


Slăbirea în general şi modul de slăbire în special 
este determinată de o serie de factori dintre care cei 
mai importanţi sint: rolul catalizator al ionilor de ar- 
gint, capacitatea fotografică a stratului, tipul procesului 
de cinetică al operaţiei de slăbire, mărimea particulelor 
de argint (granulaţia). 

1) Rolul catalizator al ionilor de argint. Ionii de 
argint rezultați în urma reacției oxidant-argint metalic 
au o acţiune autocatalitică care accelerează procesul 
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de slăbire. Deci cu cit cantitatea de argint developat 
va fi mai mare, cu atit oxidarea ve decurge mai rapid, 
Spre exemplu, în densitáfile înalte ale imaginii va avea 
loc o oxidare mai puternică decit în cele joase, rezul- 
па o slăbire mai apropiată de cea supraproporțională. 

Concentrația ionilor de argint este limitată si de 
constanta de disociere a sărurilor de argint formate. 
Din tabelul 6.1 [2] rezultă cá pentru complecşii cu 


Tabelul 6.1 


Variația tipului de slăbire în funcție de constanta de discociere a solventului 


lonul com- 


Ж 1 1 Constanta Tipul 
bs Oxidant Solvent dur Toc: e slă irii 
үр та!е disociere 


fericianură | cianură de | [Ag(CN)]- | 8.10-* | superficială 
de potasiu' | sosiu } 


2 T" tiosulfat de |[Ag(S,OS)s 7| 3,5.107|. superficială 
sodiu proporțională 

3 T tiocianat de|[Ag(CNS),]- | 2,7.10-9| superiicială 
amoniu propor(ionalà 

4 | persulfat de | acid sulfu- | Ag,SO, 0,59 зиргаргорог[іо- 


amoniu | гіс nală 


constanta de disociere mică, deci concentraţia redusă 
de ioni de'argint, slăbirea se apropie de tipul superfi- 
cial. La o constantă de disociere mare, concentraţie 
mare de ioni argint, slăbirea. se apropie de tipul supra- 
proporțional. Rezultă de - asemenea importanța solven- 
tului în. stabilirea tipului de slăbire (nr. crt. 1, 2, 3). 

Totprin acțiunea autocatalitică a ionilor de argint 
se explică și slăbirea. de tip proporţional în cazul pre- 
lucrării filmului în două băi (Agt se acumulează in 
strat acfionind autocatalitic, mai mult în zonele cu mult 
argint metalic, adică în tonurile întunecate ale imagi- 
nii) și slăbirea mai apropiată de tip superficial în cazul 
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prelucrării în baie unică cînd Ag* este cuplat imediat 
de solvent (de exemplu de tiosulfatul de sodiu). 

2) Capacitatea fotografică a stratului. Oxidanţii 
imaginii fotografice sînt bine acceptaţi de către emul- 
sia filmului.. În tabelul 6.2 este redat coeficientul de 


Tabelul 6.2 


Variația capacității fotografice а stratului C, în funcție de pH-ul soluției 
şi de concentrația fericianurii de potasiu 


Concentrația Metoda de determinare a 
fericianurii de pH concentraţiei în gelatină с; 
P potesiu, g/l 
PND NN —————————— 
10 3,3 Titrare volumetrică 20 
10 5,7 n 15 
100 7 n E Y 


pe. distribuţie С, reprezentind raportul intre concentratia 
| à tericianurii în strat şi in soluţie după o durată de timp 
suficient de îndelungată pentru atingerea unui echili- 
bru al transportului de substanță la interfața gel-so- 
lutie [2]. 

Din tabel se observă cá raportul C, scade cu 
creşterea pH-ului și cu creşterea concentraţiei de feri- 
cianură în soluţie. 

Legarea oxidantilor de gelatină influenţează direct 
dinamica cineticii difuziei acesteia în stratul filmului, 
adică, prezenţa la un moment dat a unei anumite con- 
centraţii de oxidant capabile de a reacţiona cu argintul. 

3) Cinetica operafei de spălare. Ca si in cazul 
celorlalte procese chimice ce au loc in stratul foto- 
grafic, oxidarea are loc in principal printr-un proces 
chimic — reacţia chimică şi un proces fizic — difuzia 
reactanţilor si produșilor de reacţie. După cum canti- 
tatea de oxidant este insuficientă sau suficientă pentru 
a permite desfășurarea reacției chimice, oxidarea este 
caracterizată de o cinetică chimică şi respectiv cine- 
tică de difuzie, În primul caz procesul lent este reacţia 
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chimică propriu-zisă, iar în al doilea caz procesul lent 
este difuzia. În tabelul 6.3 este exemplificată această 
situaţie în funcţie de capacitatea stratului fotografic C, 
în oxidant (v. și paragraful 6.2). 


Tabelul 6.3 


Cinetica operaţiei de slăbire in funcţie de concentraţia argintului si oxi- 
dantului din strat 


Concentrația de 


fericianură în strat 


Caracteristica imaginii pe film| Tipul de cinetică 


сз 
———————————— 
Densitate optică mare mică apropiată de chimică 
Densitate optică mică mică mixtă 
Densitate optică mică mare apropiată de difuzie 


ә 


Interpretarea datelor din tabelul 6.3 este impor- 
tantă pentru stabilirea tipului de slăbire în cazul ima- 
ginilor : 

— Pentru aceiaşi valoare de densitate optică pe 
film, cantitatea de argint oxidată Agt, este direct pro- 
porțională cu concentraţia de oxidant în strat. 

— Considerînd întreaga gamă a valorilor de den- 
sitate optică a unei imagini, în cazul cineticii chimice 
(difuzie rapidă, concentraţie mare de oxidant în strat) 
slăbirea este de tip supraproporfional, adică o cantitate 
mare de argint oxidată în umbrele faţă de luminile 
imaginii, iar în cazul cineticii de difuzie (difuzie lentă, 
concentraţie mică de oxidant în strat) slăbirea este de 
tip superficial, adică aceeași cantitate de argint oxi- 
dată în luminile și umbrele imaginii. 

— Straturile subțiri de emulsie asigură rapid o 
concentraţie ridicată de oxidant, astfel că cinetica de 
slăbire este mai apropiată de tipul supraproporţional, 
spre deosebire de straturile mai groase unde slăbirea 
este mai degrabă de tip superficial, 

— Agitarea soluţiei şi micșorarea rezistenței la 
difuzie la interfața solufie-film are influenţă în special 
în cazul straturilor subțiri de emulsie, așa cum rezultă 
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şi din tabelul 6.4 [2]. Prin agitare se asigură o creștere 
a concentraţiei de oxidant în strat, astfel că, spre 
exemplu în cazul unei cinetici iniţiale de difuzie are 
loc modificarea spre o cinetică de tip mixt, adică spre 
o slăbire de tip proporţional. 


Tabelul 6.4 
Influența grosimii stratului asupra slăbirii la agitarea soluției 


Accelerarea procesului de slăbire 
Ggrosimea stratului de gelatină, timp fără agitare 
um 


timp cu distrugerea stratului limită 
„_———————— ———--— 


3—5 3,0 
35 2,0 
55 1,5 

120 1,2 


4) Mărimea particulelor de argint. Această carac- 
teristicá a emulsiei influențează de : asemenea tipul 
slăbirii. Creşterea numărului acestora pentru aceeaşi 
cantitate de argint înseamnă mărirea suprafeței de 
contact cu oxidantul şi astfel oxidarea unei cantități 
mai mari de argint în umbrele decît luminile imaginii 
(slăbire de tip supraproporțional). 


6.1.3. MECANISMUL REACȚIEI DE SLĂBIRE 


În continuare este descris modul de acţiune al 
unor slăbitori tipici pentru cele trei tipuri de slăbire: 
superficial (a), proporţional (b) şi ѕиргаргорогјіопа! (c). 

a. Slábirea cu fericianurd de potasiu. Fer.c.anura 
de potasiu este un agent de oxidare mult utilizat in 
soluţiile de slăbire, Reacţia de oxidare а arg ntului 
metalic este urmátoarea : 


4KJF (N) +4 Ag — n Fi (№3 KIF (+ NJ]. (6.2). 
303 
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Produsul de solubilitate în apă al fericianurii de 
argint formate este foarte mic, dar ea se dizolvă uşor 
în soluții de tiosulfat de sodiu, tiocianat de amoniu, 
sau halogenuri alcaline. Spre exemplu, prin reacția fe- 
ricianurii de argint cu liosulfatul de sodiu rezultă două 
săruri complexe, solubile în apă: 


Ag, [Fe(CN)g] + 6 Na:S:0; 
2 Na, [AgY(S3O3),] + Na, [Fe(CN);] (6.3). 


Cele două etape ale slăbirii: oxidarea imaginii 
«rgentice și dizolvarea sării de argint formate, pot avea 
loc într-una sau două băi de slăbire. 

În cazul folosirii unei singure băi, capacitatea de 
slăbire a soluţiei variază continuu datorită : 

— influenţei catalitice a ionilor de argint care se 
„acumulează în soluţie ; 

— scăderii concentrației  oxidantului datorită 
reacțiilor chimice care au loc între oxidant si solvent. 
De exemplu, in cazul folosirii ca solvent a tiosulfa- 
tului, reacţiile care se produc sînt următoarele : 


2 Кз [Fe(CN);] + 2 NaSO; 
=> 2 Кз [Na Fe(CN)s] + Na3S,0; (6.4), 
şi: 
Fe(CN)s” + М№а;5,0,. +. НО + 4 O 
— Бе(С№); + NaSO; + H;SO, (6.5). 
Reacția (6.7) este catalizată de ionii de argint pre- 
zenti їп concentraţie mare in emulsija filmului ce se 
slăbeşte. Formarea acidului sulfuric este dezavantajoasă 
datorită faptului că scăderea puternică a pH-ului so- 
lufiei difuzate în strat (de la aproximativ 7 cit este 
Valoarea pH:ului soluţiei proaspete) poate produce re- 
ticularea  gelatinei. Încetinirea reacției fericianurá-tio- 
sulfat se poate obține prin folosirea carbonatului de 
sodiu (5—20 g/l) sau amoniacului 28% (20—40 m1/1) [3]. 
Variația, continuă a capacităţii de slăbire in cazul 
băilor unice este prezentată în fig. 6.2 [2]. Se constată 
că la începutul folosirii soluției, diferenţa de densitate 
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optică obținută prin slăbire creşte traptat ca urmare a 
măririi concentrației ionilor de argint în baie, ajungind 
la un maxim. Urmează o scădere bruscă pină aproape 
de 0 datorità micşorării concentrației oxidantului. 

in cazul folosirii procedeului cu două bài separate 
oxidarea şi respectiv dizolvarea sării formate au loc 
in două bài separate) capacita- 
tea de slăbire este ceva mai sta- 
bilă, datorită faptului cá nu mai 
sînt posibile reacii chimice între 
oxidant şi solvent. 

iz situația prelucrării unor 
cantităţi mai mari de film tre- 
buie ținut cont de moditicarea 
concentraţiei oxidantului ca ur- 
mare а adsorbţiei sale in emulsia 
filmelor si deci transportului in 
afara bàii. Din tabelul 6.5 [2] re- 


- 


"Diferența de densitate optei nD 


zultá са, în funcţie si de valoa- Fig. 6.2. Variația capa- 
uM » А _ cìtàții_ de slăbire а Ьай 
rea pH-ului, o cantitate impor- unice fericianuritiosulfat. 


tantă de fericianură este prelua- 
tă de emulsia filmului. 
Tipul slăbirii cu fericianură de potasiu depinde de: 
.— natura solventului folosit (v. paragr. 6.1.2) ; 
— procedeul folosit si anume : la slábirea in douá 
bài, în absenţa solventului concentraţia ionilor de ar- 
gint in strat este mai mare, tipul slăbirii este mai apro- 


Tabelul 6.5 
Iniluenia pH-ului asupra cantităţii de fericianurà adsorbită de gelatină 
муе—юъ ш —————_ 


Concentrația lericis- | Timpul de contact Cantitatea de lericla- 
тогі бе potasiu în al filmului cu pH-ul пага adsorbită de lg 
soluție, soluţia, soluției gelatină, 
gi min. Lj 
n—— —— 2 —— MÀ o 
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piat de cel proporţional; la slăbirea in baie unică 
prezența solventului (tiosulfat în cazul de faţă) mic. 
șorează concentrația ionilor de argint, rezultind o slă- 
bire superficială ; 

— grosimea emulsiei și anume, cu cit stratul de 
gelatină este mai subţire cu atit tipul slăbirii este mai 
apropiat de cel proporţional; în cazul stratelor groase 
slăbirea se apropie de cea superficială (vezi paragra- 
ful 6.1.2) ; 

— agitarea soluţiei de slăbire va ave: ca rezultat 
o slăbire superficială (v. și paragraful 6.1.2.). 

În urma slăbirii cu fericianură de potasiu, filmul 
se colorează în galben. Îndepărtarea acestei colorafii 
nedorite se poate face: printr-o spălare prelungită cu 
apă; prin adăugarea de tiouree în soluţia de slăbire; 
prin ștergerea filmului deja slăbit cu o soluţie de cia- 
пша de potasiu, 

Capacitatea de slăbire a. fericianurii de potasiu 
este influenţată puţin de temperatură. Astfel, chiar în 
condiţiile unei variaţii a acesteia cu + 2°С, rezultatele 
nu se modifică sesizabil. 

O altă variantă de folosire a fericianurii de po- 
tasiu în. operaţia de slăbire este procedeul prin albire 
[4]. Acest procedeu constă în oxidarea totală a agintu- 
lui (reacţia 6.3) imaginii de către fericianură în prezenţa 
unei halogenuri alcaline, în mediu neutru sau bazic 
(amoniac), cu formarea unei sări insolubile de argint: 


Agt + Вг- — AgBr (6.6). 


Argintul din această combinație este redus la ar- 
gintul metalic al imaginii vizibile într-un revelator 
corespunzător efectului urmărit (slăbire superficială, 
proporțională, supraproporțională). 

Reacția de developare este întreruptă în momentul 
în care pe film s-au obținut densitățile dorite, prin in- 
troducerea acestuia în fixator. 

Această metodă, mai puțin extinsă în practică da- 
torită volumului mare de muncă, prezintă totuşi avan- 
tajul obţinerii: unor rezultate mai constante deoarece 
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gradul de slăbire depinde de developare — un proces 
controlabil. 

b. Slăbirea cu permanganat de potasiu. Oxidarea 
argintului metalic prin acţiunea slăbitorului proporțional 
cu permanganat de potasiu este redat de următoarea 
reacție : 

2 KMnO; + 8 HSO, + 10 Ag 
—. 5 Ag,SO, + KSO, + 2 MnSO, + 8H,O (6.7). 


Slübirea cu permanganat de potasiu se realizeazá 
numai într-o baie datorită faptului că sărurile rezultate 
din reacţie sînt solubile în apă. 

in urma slăbirii unei imagini fotografice într-o 
baie cu permanganat de potasiu pe film rămîn niște 
pete brune care pot fi înlăturate prin tratarea acestuia 
cu o soluţie de acid oxalic 100 g/l [3]. 

c. Slăbirea cu persulíat de amoniu. Oxidarea ar- 
gintului cu slábitor conținînd persulfat de amoniu, este 
urmátoarea : 


(MH4)2S20s + 2 Ag — А950;.+ (NH,)2SO4 (6.8). 


Reacţia se accelerează odată cu formarea ionilor 
de argint, astfel că in densitátile înalte ale imaginii oxi- 
darea va decurge mai rapid decît în restul imaginii, 
slăbirea fiind de tip supraproporfional. Produsul de 
oxidare (sulfat de argint) fiind solubil în apă, slăbirea 
poate avea loc numai prin procedeul cu baie unică, 

Capacitatea de slăbire crește la începutul folosirii 
soluţiei datorită acumulării ionilor de argint în strat, 
trece printr-un maxim și apoi scade ca urmare a des- 
compunerii persulfatului de amoniu în mediu acid : 


(NHa)aS:Os + H,O — (NHj,SO, + Н,0, РО 6.9). 


Deşi slăbirea cu persulfat de amoniu în general 
este supraproporțională, totuși tipul acesteia este in- 
fluenţat de prezenţa în baie a unor impurități (datorate 
calităţii persulfatului, apei, peliculei sau vasului folosit) 
care fac procesul greu controlabil. Acţiunea de slăbire 
supraproporțională este diminuată de ionii de haloge- 
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nură, cian, tiocian, tiosulfat și de alcalii. Acelaşi efect 
are loc cu creșterea grosimii stratului de emulsie. De 
remarcat accelerarea reacției de oxidare — de slăbire 
— în prezenţa urmelor de fer. 

Persulfatul de amoniu își pierde calitatea de oxi- 
dant în prezența unui reducător. Astfel, în practică, 
pentru oprirea reacției de slăbire se foloseşte o soluţie 
de sulfit de sodiu (100 g/l) [3]. 


6.1.4. SLĂBIREA FILMELOR CU RASTER 


Spre deosebire de filmele în semitonuri, filmele 
cu raster prezintă particularităţi deosebite la operaţia 
de slăbire. Aceasta se datorează în principal densităţii 
optice mari și constante a punctului de raster precum 
şi raportului variabil dintre suprafaţa și circumferința 
punctului de raster. 

Slăbirea densităţii filmelor cu raster înseamnă de 
fapt micşorarea suprafeţei punctelor. Gradul de slăbire 
al filmelor cu raster, exprimat de obicei procentual, 
poate fi determinat prin relaţii cantitative, pentru două 
situații [5] : 

1) Punctul de raster este mai mic decit punctul 
critic (adică punctul cu acoperire de aproximativ 
50—60%) pentru rasterul pătrat, fig.. 6.3, stinga. Mări- 
mea procentuală a punctului de raster este: 


5,% = 2.100 (6.10), 


Fig. 6.3. Reprezentarea unor puncte de raster mai mici, 
slinga,:si mai mari,"dreapta, decît punctul critic: 
а;— linialura rasterului; x — latura liberă a punctului de raster. 
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în care X şi a au semnificaţiile din fig. 6.3. În urma 
slăbirii, latura punctului descrește cu x şi mărimea 
procentuală a punctului slăbit va fi: 


Sade = E=. 100 =. 100 — 22 . 100 — 


ANT. 


а? 


100 (6.11), 


X* - 100 este neglijabil în raport cu хАх şi deci scá- 
derea procentuală a suprafeței punctului devine: 
AS% =5,% — 5% = A . 100 — 2. 100 — 
а а? 
2x Ax 
gd 


100 == 24%, >. 100 «y S,9; .235 .10 (6.12). 
a а? а 


Deoarece а şi х sînt cunoscute pentru o anumită situa- 
fie, pot fi incluse într-o constantă c, iar slăbirea pro- 
centuală poate fi dată de expresia : 


AS% =С|$,% (6.13). 


2) Punctul de raster este mai mare decit punctul 
critic, fig. 6.3 dreapta. Mărimea procentuală a punctului 
de raster este: 


Si% = 22.100 = 1-2) -100 (6.14), 
z 
Prin slăbire aria punctului devine : 


8;% = а(х Ах)? рор 92—22-—2хАх А8. 100 
от di * a: 

(6.15). 

Neglijînd termenul Ax, scăderea procentuală а suprate- 

fei punctului va fi: 


AS% KS H Б em А, 100 — EE EEESASAE , 100 = 


а? x 


a 
2585 Аё, уу aseo: o. 100 610. 
a? a a* 
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Din relaţia (6.14), ER - 100 = 100 — S:% 


X si a pot fi incluse in constanta c si scáderea procen- 


tualá a suprafeţei va fi: 


AS% —cY 


100 — 7% (6.17). 


Pentru ambele situaţii descrise de ecuaţiile (6.13) 
şi (6.17), scăderea procentuală a punctelor de raster 


Slåbirea '/e 
8 


[Să 
о 


10 
0 
о 20 40 60 80 100 
Puncte de raster *h 


Fig. 6.4. Variația slăbirii expri- 
mată procentual în funcţie de 


este dependentă de mări- 
mea acestora. Fig. 6.4 este 
o reprezentare grafică a e- 
cuajiilor matematice pentru 
raster 48 linii/cm, deci a — 
— 0,02 cm, x — 0,01 cm si 
valoarea propusă x = 0,002 
cm (slăbire 10%). Slábirea 
este mai accentuată de o 
parte şi de alta a zonei 
punctului critic si scade 
brusc către valorile extre- 
me ale punctelor de raster 


mărimea punctelor Че raster 
rezultată din reprezentarea gra 
fică a ecuaţiilor matematice 


(6.13) şi (6.17). 


(10% si 95%). Explicaţia 
constă în mărirea (scáde- 
rea) frontului de atac al 
oxidantului asupra argintu- 
lui, odată cu creșterea (micșorarea) perimetrului zone- 
lor ce urmează să fie slăbite. Cu alte cuvinte : 

— În tonurile luminoase ale imaginii, cu cit sint 
mai mici punctele de raster cu atît perimetrul acestora 
este mai mic, iar slăbirea procentuală mai redusă. Ace- 
lași efect se obţine şi pentru tonurile întunecate ale 
imaginii unde perimetrul zonelor transparente este de 
asemenea mai mic. 

— În tonurile medii ale imaginii, perimetrul punc- 
telor de raster sau al zonelor transparente este mai 
mare, iar slăbirea procentuală va fi mai accentuată. 

Rezultatele experimentale obținute prin slăbirea 
unei scale cu raster în soluţie universală Farmer con- 
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firmă concluziile teoretice ale relaţiilor de calcul pre- 
zentate (fig. 6.5). Se constată că slăbirea cea mai accen- 
tuată s-a realizat in zona punctelor de 50—60% 
acoperire. În fig. 6.6 sînt reprezentate imaginile unor 
scale cu raster înainte și după slăbire timp de 2 și 3 


minute. S-au ales patru trepte mai semnificative din 


regiunea unde slăbirea este 
cea mai accentuată. 

În practică, limita de slă- 
bire procentuală depinde în 
mare măsură de densitatea și 
structura punctelor de raster 

— În cazul punctelor de 
raster simulate în fig. 6.7. 
suprafețe egale dar densități 
optice diferite, soluţia de slă- 
bire pătrunde de la suprafață 
spre interior, atacind părțile 
laterale ale punctului. Filmul 
din stînga are o densitate op. 


Stóbirea °% 
N 
88 8 


A 


o 


5 


h 


0 20 40 60 80 100 
Puncte ce r- 


Fig. 6.5. Variația slăbirii re- 
zultă experimental exprimată 
procentual în funcție de mă- 
rimea punctelor de raster. 
Timp de slăbire: 


, ticá suficientă pentru a putea l min; 
j permite o slábire mai prelun- 9 a ашу 


gită; Ја filmul din dreapta 
există pericolul de a obţine puncte cenușii înainte de 
a micșora vizibil mărimea punctelor, 


— În cazul punctelor de raster formate la expu- 
nere prin raster de proiecție, slăbirea pentru o anumită 
valoare a densităţii optice se obține într-un timp mai 
scurt decit la punctele de raster obținute prin contact. 
Această comportare este legată de calitatea punctelor : 
margini franjurate (prin poriecţie) sau compacte (prin 
contact). 


6.1.5. PRACTICA FOLOSIRII SLABITORILOR 


În continuare se prezintă o culegere de rețete de 
slăbitori recomandate în literatură şi indicaţii practice 
de lucru la operaţia de slăbire. 


311 


Scanned with CamScanner 


73% 


60% 


Fig. 6.6. Scale cu raster înainte (Ry) si după slăbire (R,). Timp de slăbire: 
A —2 min; B —3 min. Imaginea unor cristale de clorură de argint 
din emulsia filmului înainte (а) și după slăbire (b). 


я FH 
= ce”. 


Fig. 6.7. Reprezentarea schematică a unor puncte de raster 
cu suprafeţe egale si. densități optice diferite. 
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6.1.5.1. REŢETE DE SLĂBITORI 


La începutul capitolului s-a arătat că în compozi- 
lia slăbitorilor intră în principal un oxidant al argin- 
tului imaginii. În cazul în care sarea rezultată nu este 
solubilă în apă, slăbitorul mai conţine și un agent sol- 
vatant. Alegerea unei reţete optime de slăbitor depinde 
de domeniul de utilizare (filme cu raster, în semitonuri, 
liniare) și de tipul slăbirii pe care dorim să o obţinem 
pe film (superficială, proporţională, supraproportionalá). 

În continuare se prezintă o clasificare a refetelor 
recomandate în literatură [3, 6, 7] în funcţie de dome- 
niul de utilizare: slăbitori universali tip Farmer, slă- 
bitori pentru filmele cu raster și slăbitori pentru fil- 
mele în semitonuri. 

Slăbitorii universali tip Farmer, tabelul 6.6, (utili- 
zaţi pentru toate tipurile de filme si imagini, sint alcá- 
tuiți din două soluţii componente A si B. O soluţie 
confine agentul oxidant — fericianura de potasiu, iar 
celaltă solventul — tiosulfatul de sodiu sau tiociana- 
tul de amoniu. Asa cum rezultă si din tabel, sláb:torii 
mai pot conţine alături de componenţii de bază și alte 
substanțe cu rol de împiedicare a îngălbenirii filmului, 
de conservare etc. Slăbitorii rezultați prin amestecul 
celor două soluţii A şi B au un pH de aproximativ 7. 
În ultima coloană a tabelului, la „Observaţii“, sînt tre- 
cute indicaţiile din literatură privind gradul de dilufie, 
tipul de slăbire etc. De menţionat faptul că toți slăbi- 
torii prezentaţi pot fi folosiţi în baie unică (slăbire su- 
perficială) sau în două băi separate (slăbire proportio- 
nală (v. paragraful 6.1.3.). 

Ultimul rînd al tabelului cuprinde un slăbitor Far- 
mer sub formă de pudră, fabricat de firma ORWO. În 
acest caz prin simpla dizolvare în apă conform specifi- 
caţiilor trecute in ultima coloană se obţine soluţia ne- 
cesară slăbirii filmelor. 
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Tabelul 6.6 
Sliübllor! universal! tip Parmer 


fa 


Provenien 
soluției 
Tipul 


9 


ORYO 
| 74 a 


ILFORD 


ag 3 
ге] Se | a RR яй] а | ami Observaţii 
"m TE A ser 
ге рагы ы ® 
HEREA 
баз és | EB |3 БВА | mex 
7 8 9 10 и 
50 == “© E – = 1 ] A-- 1B -F 8 арӣ; slăbire super- 
1 ficială; 
= || — |1 [41 1 
8i9]. — И ЖЫ 4 © 1A t 1B + 14 apă, slabire super- 
rr icială; timp mai mare de conser- 
ЖЕ т Ж -- „|; 1200744470 4 vare decit slábitorii cu fericianu- 
rá — tiosulfat 
— |150| 12 | — | — | — |pinilal | 1 А-- 1 B acţiune rapidă; 1 А+ 
M +1B+2 apă; acţiune medie 
50 zs E. — — |0 | pînă la 1:1 A 4-1 B + 4 apă acţiune lentă; 
Н slăbire superficială 
100 | — 23: — — — | pinála | 1 A 4- 4 B + 5 apă; slăbire super- 
ficială 
да, 200 — — — — piná la 1 


a 
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KODAK 


5| Клаб | A | 40 | — ptnă 10,51 20 cm*A - 120 cm? B/I 1 apá; 
pînă la 2| 15 cm? A -+ 120 cm? B/I | арӣ; 314 


bire superficială 


pînă la 1| Se introduce filmul succesiv în cele 
două bái separate, astfel: 

pînă la 1| 1—4 min în baia A, 5 mín în Баја B, 
eventual se repetá; slábire super- 
fictală, 


6| Ræ | A |75| — 


7| R14**| A — 2800 pînă la 1| 5 A + 14 apá + 1 B; slâbire super- 
fícialá 


pînă la i| риши diferite: 
50 A -+ 45 арӣ + 5 B acţiune lentă 


Tte + 70 apá + 5 B acţiune me- 
ie; 


IOA+ 802pá-- 5B acțiune ra- 
pidâ; 


БА + 102pá + 1 B pentru curâ- 
геа marginilor punctelor de raster 
PONT și a spațiilor dintre acestea 


8| —** A 120 pînă la i yc alibia fa ma: i ms m" 
m m! B; acţiune 

pină la Ц mai lent: 300 ml A + 200 ml B+ 
+ 400 ml apă sau 150 ml A+ 

+ 150 ml В + 700 ml soluţie de 


tiocianat de potasiu (100 g tiocia- 
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Tabelul 6.6 (continuare) 


11 


nat de potasiu cu completare d= 
apă pînă la 700 ml). 
Pentru slăbire cu pensula: acţiune 
rapidă: 5 ml A (cu adăugare la cald 
de 3 g tiocianat de potasiu 3-15 ml 
B; acţiune mai lentă 10 ml А — 
-+ lóml B sau 5ml A + 15ml В-- 
+ 10 ml dintr-o soluţie conținînd 
60 g tiocianat de potasiu in 100 ml 
apă. Adăugarea tiocianatuiui de 
potasiu prelungește activitatea slă- 
bitorului; slăbire superiicială 
ORWO 


Se dizolvă în apă la 20°С: 200 mi 
A 700 Pachete conținînd substanțele componente în pentru negative, 300 ml pentru 
stare solidá pozitive. Se foloseşte imediat după 
preparare (rezistă numai 30 minute). 
Slăbitor tip Farmer, superiicial. 
——————————— — — LG 
*) După tratarea în soluţia de slăbire respectivă, eventuala 
îngălbenire a emulsiei filmului sau formarea aureolelor în jurul punctelor 
de raster se îndepărtează prin tamponarea filmului cu o soluție diluatá 
de cianură de potasiu. 
**) Prezenţa tioureei, un puternic agent antivoal, împiedică 
îngălbenirea emulsiei. Urmele de tiouree din aer, de pe mîini sau tase 
pot provoca pete pe film (atenţie la manipulare). Pentru îndepărtarea 
urmelor de pe miini sau vase se folosește o soluţie diluată de hipoclorit 
de sodin şi apoi o spălare abundentă cu apă caldă. 
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Slăbitorii pentru filmele cu raster şi componenţii 
lor sint prezentaţi în tabelul 6.7. 


» 


Tabelul 67 
Slăbitori pentru filmele cu raster 
[27 [27 ó 
g eg | ig | g= ОЕР 
St. enla pul ae) 9$ | Ba | a% |o xd 7| Observaţii 
БЕ) БЕ | 38| $88 |) 32 |4 
38| ба | 48 | 88 | 81 a8 | 4 
AGFA- 
GEVA- 
ERT 
1| ОР -505 | A == = 20--[-10| — 1 |I A+1 B+3 
: sau 4 apă, foarte 
= toxic, fără îngăl- 
Б B ure = | —|-— | T| benireaemulsiei 
Slăbire uniformă, 
2| AG. — 4 — | =]. 100 | 1 | foarte stabil 


Slábitorii pentru filmele in semitonuri, (tabel 6.8) 
in general sint alcătuiți dintr-o singură soluţie (excep- 
fie slăbitorul nr. cnt. 8). Ei conţin! oxidantul (permanga- 
nat de potasiu, persulfat de amoniu, bicromat de pota- 
siu, fericianura de potasiu etc.) 'în mediu acid sau 
neutru. pH-ul soluţiilor se situează in jurul valorilor 
1-2 (cu excepția slăbitorilor nr. crt. 9, 10). La coloana 
de observaţii sînt trecute indicaţiile din literatură cu 
privire la modul de lucru si tipul slăbirii. 


6.1.5.2, INDICAȚII PRACTICE DE LUCRU 


În atelierele foto-retuș se obţine o slăbire gene- 
rală a filmului prin cufundarea (imersarea) acestuia în 
soluţia de slăbire (1) și o slăbire parţială prin aplicarea 
locală a soluţiei (2). 

1) În cazul cînd filmul este slăbit prin imersare 
totală ordinea operaţiilor este următoarea : 

— Umezirea uniformă a filmului prin introducere 
în apă sau într-o soluție de tanare. Se înlătură astfel 
pericolul difuziei inegale a oxidantului datorită exis- 
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Tabelul 6.8 


Slăbitori pentru filmele în semitonuri 


Acid e E] 
sulfuric | SQ | 2 3 8 3 
SO. | SI | 2 E a ъ |5 3 
Бе | ые DIE воре 
= zo Е о. loula |39|z7|s | 
= Eau. 25 ss d» | е оштв | z Observaţii 
"js == - ia 6-7 Б 
= ЗЕ | кзз ал зс вы во 5 вы ЗЕ 
= сој 5 E сш [33 asco 65 55 .|&- X 
БЕ lee | а a2 |86 | Ба |29 ЕЕ БЕ 5) ш 
ÈE Jisx|gse| 2 |45 az lat [OZ | 20 Ex | ax [8| < 
2 3 6 [5 7 | 9 10 п 12 13 14 15 


“le 


Slăbire supraproportionalá. 
Oprirea reacției de slăbi- 
re se obţine prin cufunda- 
rea filmului într-o solu- 
fie de sulfit de sodiu 
100 g/l 


[—]| 1 Slábire proporțională 


— | — | Pentru lucru se dilueazá 
cu apă 1+1. Slăbire su- 
perficialà 

— | — | Pentru lucru se diluează: 
14-10 apă. Slăbire pro- 
porțională 
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5 


În soluţia I—albire: apoi 
redevelopare cu revela- 
torul II: 

p diclorfenilediamină 3 g 

sulfit de sodiu 20 g 

apă 1 

sau orice alt revelator. 

Tipul de slăbire depinde 
de revelatorul folosit. 


Slăbire proporțională. Pen- 
tru îndepărtarea rezidu- 
urilor se foloseşte o solu- 

` ție de acid sulfuric 2% 
(3—4 minute). In timpul 
slăbirii și fixării filmul 
este imersat total (fără 
contact cu aerul) pentru 
a nu se:păta 


Slábire supraproportionalá 
Pentru detalii foarte fine 
în umbre, se adaugă 1— 
3 cm? soluție clorură de 
sodiu 
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Tabelul 6.8 (continuare) 


1 2 EDDBBE ZESEBRES 12 |з} м | 15 
= 
8| —*А 51 10| a 3ml A -+ 3 ml B + 100 
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rea filmului; apoi re- 
developarea cu un revela- 
tor obişnuit.. Tipul slă- 
birii depinde de revela- 
torul folosit 
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* Pentru dispariția urmelor brune care apar în urma slăbirii, 
filmul se tratează cu o soluţie de acid oxalic 100 g/l. 
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tenjei unor porțiuni uscate și respectiv deteriorarea 
mecanică a stratului de gelatină. Compoziţia soluţiei 
de tanare poate fi: formol 10 ml, carbonat de sodiu 
anhidru 5 g și pînă la 1 1. 

— Slăbirea propriu-zisă, a cărei durată este un 
factor important în micșorarea densităților optice pe film, 

— Oprirea reacției de oxidare a argintului fie prin 
spălare cu apă, fie prin introducerea filmului într-o so- 
luţie de sulfit de sodiu (pentru slăbitorul cu persulfat 
de amoniu), fie prin fixare (pentru slăbirea prin pro- 
cedeul de albire). Ultimele două variante sînt urmate 
de spălare cu apă. Filmele se scot din soluţia de slă- 
bire puţin înainte de obţinerea efectului dorit deoarece 
reacția chimică continuă si în primele momente ale 
spălării. 

— În cazul îngălbenirii emulsiei sau apariţiei unor 
pete brune se procedează conform indicaţiilor din ta- 
belele 6.6 şi 6.8. 


EN — Controlul vizual si densitometric al efectului 
slábir 


5 


- Vial ordinea operaţiilor este următoarea : 


Ё 


rii asupra densitátilor imaginii. 
— Repetarea operației de slăbire, dacă este nevoie. 
2) în cazul cînd filmul trebuie slăbit numai par- 


— Acoperirea filmului cu ajutorul unui lac de 
protecţie lăsînd libere numai porțiunile ce trebuie slă- 
bite. Lacul trebuie să fie aderent la emulsia filmului, 
să nu interacționeze cu aceasta, să nu fie solubil in 
soluţie apoasă și să se poală îndepărta ușor cu ajutorul 
unui solvent organic (de exemplu obţinut din asfalt de 
Siria, terebentină, ulei de in fiert), Există indicaţii în 
literatură referitoare la evitarea: acoperirii cu lac prin 
folosirea soluţiei de slăbire îngroșate cu glicerină sau 
zahăr, in acest fel asigurindu-se un control al zonelor 
de emulsie ce trebuie tratate, 

— Aplicarea locală a soluției de slăbire cu ajuto- 
rul unei peninsule speciale de retuş. 

— Îndepărtarea periodică a excesului de soluţie, 
pentru controlul vizual sau densitometric al efectului 
slăbirii asupra imaginii, cu ajutorul unui material ad- 
sorbant preumezit : piele de căprioară, vată etc. 
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— Şi în acest caz, oprirea totală a reacției se 
face prin spălare cu apă. 

— Îndepărtarea eventualelor  îngălbeniri ale fil- 
mului sau pete brune conform indicafiilor din tabelele 
6.6 si 6.8. 

— Controlul vizual si densitometric al imaginii 
slăbite. 

— Reluarea operaţiei de slăbire dacă este necesar. 

— Îndepărtarea lacului prin dizolvarea în solven- 
tul său. 

Obţinerea unor rezultate bune este condiţionată 
şi de modul de preparare, păstrare și folosire a solu- 
{Шот de slăbire. În acest scop trebuie avut în vedere ca: 

— Substanțele componente să fie nedegradate, 
chiar chimic pure în cazul slábitorului.cu persulfat de 
amoniu si exact cintárite. Manipularea acestora trebuie 
să se facă în bune condițiuni pentru evitarea contactu- 
lui cu alte substanţe, iar dizolvarea acestora să se facă 
în apă distilată. Efectul nedorit al impurităților care pot 
fi conţinute de substanţele componente și de apa de ro- 
binet a fost menţionat în cadrul paragrafului 6.1.3. 

— Păstrarea soluţiilor de persulfat de amoniu 
este limitată la o singură zi. Prpararea acesteia se face 
puțin timp îaintea folosirii (v. paragraful 6.1.3). 

Soluţiile care conţin oxidantul se păstrează în 
sticle de culoare închisă. 

— Amesctecul celor două soluţii de rezervă A și 
B, în cazul slăbitorilor cu fericianură, se face imediat 
înaintea folosirii (pentru a evita scăderea concentraţiei 
oxidantului in baie în urma reacției sale cu solventul) 
în proporţiile indicate sau mărind cantitatea de apă. 

— Gradul de diluare este determinant pentru ca- 
pacitatea de slăbire. Diluţia optimă se stabilește, spre 
exemplu, ca un compromis între oxidarea lentă sau 
energică la concentraţii mici și respectiv înalte ale oxi- 
dantului. Se obţine astfel un efect convenabil al scă- 
derii densităţii oplice în timpul slăbirii unei imagini. 
În fig. 6.8 se prezintă variația densităţii în funcţie de 


concentraţia fericianurii de potasiu si modificarea di- 
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Fig. 6.8, Variația densităţii optice cu concentraţia feri- 
clanurii de potasiu pentru: 


semiton, a și raster, b. Modilicarea dimensiunii c 
uh prin slăbirea limp de 30 s (2) şi 2,5 ANN „шы 
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mensiunii punctului de raster prin slăbire. Condiţiile de 
lucru pentru filmele în semitonuri au fost următoarele: 
scale executate pe film N33 în condiţii optime, soluţie 
de slăbire tip Farmer tabel 6.6 nr. crt. 3, timp slăbire 
150 secunde temperatura soluţiei 23°С; iar pentru fil- 
mele cu raster scale executate pe film O 81 p in con- 
diții optime, soluţie de slăbire tip Farmer, tabel 6.6 
nr. crt. 3, timp slăbire 150 secunde, temperatura soluţiei 
23°С. În ambele cazuri proporţiile de dilufie au fost: 
121;1:2; 1145; 138, 

Se recomandă folosirea soluţiei de slăbire numai 
atita timp cit îşi păstrează culoarea iniţială. 


62. ÎNTĂRIREA 


Întărirea este o operație de mărire а densităţilor 
unor imagini subexpuse sau subdevelopate prin: 
— depunerea unor atomi de metal (argint, mercur 


„etc.) sau a unor compuși compacti pe imaginea de 


argint; 
— transformarea argintului metalic într-un com- 
pus care absoarbe mai puternic lumina; 
— айіЏа de coloranţi organici la imagine. 
Acţiunea de. mărire a densităţii optice prin ope- 
гайа de întărire se poate realiza cu metode de tip 
chimic și fizic. 
„Întărirea de tip chimic se realizează in una sau 
două băi, corespunzătoare etapelor de mai jos: 
1. Albirea imaginii de argint care se obţine prin 
imersarea filmului într-o baie oxidantá, conform reacției 
(6.1). Produsii de reacţie, insolubili si neopaci se de- 
pun pe imaginea de argint albità. ` 
2. Opacizarea produșilor de reacție care se reali- 
zează prin redevelopare, sulfurare, tratare cu amoniac, 
reacţie de cuplare etc. 
„ Întărirea de tip fizic se desfășoară într-o singură 
etapă, prin depunerea unor atomi de metal (argint, 
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mercur) pe imaginea de argint. Acești atomi provin din 
soluţia în care se introduce filmul, prin reducerea să- 
rurilor metalului respectiv de către o substanță redu- 
cátoare : 
Ag'*(Hg*) + Red = A'g(Hg) + Oxid (6.18). 
Operația de întărire poate fi folosită peniru co- 
rectarea imaginilor liniare si in semitonuri. Datoritá 
calităţii emulsiei fotosensibile si tehnicii actuale de ex- 
punere si developare care permit obținerea unor ima- 
gini cu caracteristicile dorite, utilizarea întăririi în pro- 
cesele de fotoreproducere este limitată. 


6.2.1. TIPURI DE INTARIRE 


În funcţie de modul de acţiune asupra diferitelor 
tonalități ale imaginii, se pot deosebi următoarele ti- 
puri de întărire: 

a. Întărire proporțională, caracterizată prin aceea 
că toate densităţile se măresc proporţional în afara ce- 
lor foarte mici, este prezentată schematic în fig. 6.9, a 
stînga. Din reprezentarea curbei sensitometrice, fig. 6.9, a 
dreapta, reiese că intervalul de densități și contrastul 
imaginii cresc. 

Întărirea proporţională se poate obţine prin utili- 
zarea uneia din următoarele variante [1]. 

— albirea imaginii într-o baie oxidantă care con- 
ține bicromat: de potasiu si acid clorhidric urmată de 
redevelopare într-o baie care conţine metol-hidrochi- 
nonă; 

— albirea imaginii într-o baie cu clorură mercu- 
rică și bromură de potasiu, redevelopare într-o baie cu 
fă feros; tratare cu amoniac sau cianură de po- 
asiu ; 

— întărirea fizică, de exemplu cu o baie conjinind 
azotat de argint, sulfit si tiosulfat de sodiu, metol. 

b. Întărire supraproporlionald — se caracterizează 
printr-o creștere mai puternicá a densităţii în tonalită- 
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Fig. 6.9, Reprezenlarea schematică intuitivă a tipurilor de 

întărire, În stînga figurii mărirea diferențiată a zonei hasurate 

corespunzătoare Ќола Шог de pe film (depozitul de argint în 

adîncimea stratului, Dinin la Оа); în dreapta figurii modifi- 

carea corespunzătoare а curbei caracteristice reprezentată cu 
linie discotinuă și punctată, 


Scanned with CamScanner 


tile întunecate. Porţiunile luminoase se întăresc mai 
puţin fig. 6.9, b, stinga. Impiedicarea cresterii densitá- 
[Шог mici se datorește prezenţei in soluţia de întărire 
a unei substanțe care dizolvă parţial produsii de reacție. 

Făcînd raportul dintre valorile densitáfilor imaginii 
înainte şi după întărire, se constată o creștere a aces- 
tuia spre tonurile întunecate. Intervalul de densități al 
imaginii şi contrastul cresc, așa cum reiese din repre- 
zentarea curbelor sensitometrice din fig. 6.9, b dreapta. 

Întărirea — supraproporifonalá se poate obţine 
prin [1]: 

— albirea imaginii într-o baie oxidantă cu bro- 
mură mercurică urmată de o redevelopare într-o baie 
care conţine sulfit de sodiu; 

— albirea imaginii într-o. baie cu bromurá cupricá, 
redevelopare într-o baie cu revelator obișnuit. 

c. Întărire subproporjionald — se caracterizează 
prin aceea că densitatea în tonalitájile mici creşte mai 
mult decît în cele medii și mari, fig. 6.9, c. În majorita- 
. tea cazurilor întărirea  subproporiţonală se datorește 
unei albiri sau redevelopări incomplete. Intervalul de 
densități şi contrastul imaginii, în funcţie de gradul de 
albire și redevelopare pot creşte, rămîne constante, sau 
scădea, fig. 6.9, c dreapta. 

Intárirea subproporţională se obţine utilizînd una 
din variantele [1]: 

Forge: albirea completá sau incompletá intr-o baie cu 
bicromat de potasiu si acid clorhidric urmatá de rede- 
velopare incompletá si respectiv completá cu un reve- 
lator metol-hidrochinoná ; 

— albirea incompletă într-o baie cu fericianurá 
de potasiu și bromurá de potasiu, redevelopare normală 
sau incompletă într-un revelator obişnuit sau într-un 
revelator care conţine un cuplant cromogen ; 

— albirea într-o bale cu iodură mercuricá, rede- 
velopare cu p-aminofenol ; 

— albirea într-o baie cu fericianurá de potasiu în 
prezența sărurilor de uranil. 


327 


Scanned with CamScanner 


6.2.2. MECANISMUL OPERAȚIEI DE INTARIRE 


În continuare este descris modul de acţiune al 
întăritorilor de tip chimic si fizic. 


6.2.2.1. ÎNTĂRIREA DE TIP CHIMIC 


Soluţiile de întărire de tip chimic sint caracterizate 
în principal de componentul care asigură oxidarea ar- 
gintului imaginii. Pornind de la, același oxidant, etapa 
a doua a operaţiei de întărire poate fi realizată pe mai 
multe căi. Mai jos se prezintă mecanismul întăririi de 
tip chimic pentru oxidanfii cu ráspindire mai mare іп 
practica prelucrării filmelor. 

Întărirea cu bicromat de potasiu. Prima parte a 
procesului, albirea imaginii, se realizează într-o baie cu 
bicromat de potasiu în prezenţa acidului. clorhidric. 
Odată cu: oxidarea. argintului, acidul cromic format în 
soluţie se. reduce. Produsele reducerii sale incomplete, 
Сг;Оз . CrO; și: (Cr903); - СгОз, insolubile în apă si 
acizi, se depun pe imagine contribuind astfel la creş- 
terea densităţii [2]. Randamentul optim al reacției de 
reducere a acidului cromic se obţine la o valoare а 
pH-ului egală cu 4. Cu creşterea acidității soluţiei se 
formează cantităţi tot mai mici de oxizi de crom inso- 

— lubili, deci întărirea scade și apare tot mai frecvent 
fenomenul reticulárii gelatinei. În cazul scăderii acidi- 
tátii soluţiei albirea imaginii se produce foarte lent 
iar pe film pot apărea pete galbene. 

Partea a 'doua, întărirea propriu-zisă se realizează, 
după spălare, printr-o redevelopare într-un revelator 
obişnuit care va lransforma ionii de argint în argint 
metalic, Se presupune [1] cu dubla transformare a ar- 
gintului (Ag — Ag* ~» Ag) măreşte porozitatea şi pu- 
terea de acoperire a granulelor crescind capacitatea de 
absorbție a luminii și densitatea imaginii. 

Întăritorul cu. bicromat de potasiu se poate folosi 
prin trei metode, în funcţie de care întărirea poate fi 
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proporțională sau subproporțională | (V. şi paragratul 
6.2.1, [2]: 

— Albire incompletă a imaginii do argint, urmată 
de redevelopare lotalà. Întărirea depinde de cantitatea 
de argint albilă (care influenţează cantitatea de oxizi 
de crom ce se depun pe imagine) şi este de tipul sub- 
proporţional. 

— Albire totală a imaginii şi redevelopare incom- 
pletă. Întărirea depinde de ionii de argint reduși la 
argint metalic, deci de developare, Întărirea este şi în 
acest caz de tip subproporțional. 

— Albire si redevelopare totale, Se poate obţine 
o accentuare sau o diminuare a întăririi prin variaţia 
acidității soluţiei. Întărirea este de tip proporțional. 

Folosirea întăritorului cu bicromat de potasiu рго- 
zintá o serie de avantaje : imaginca întărită este stabilă 
şi poate fi păstrată timp îndelungat, rezultatele sint re- 
lativ constante chiar în cazul folosirii îndelungate a 
soluţiei, filmul poate fi întărit de două ori, produsele 
reducerii acidului cromic tanează gelatina. 

Un dezavantaj al folosirii acestui întăritor îl con- 
stituie fenomenul reticulárii gelatinei care apare în spe- 
cial la folosirea unor cantități mari de acid clohidric, 
la repetarea întăririi filmului. Reticularea gelatinei de- 
pinde de temperatura soluţiei de albire şi apei de spă- 
lare și poate fi evitată tanîna filmul înainte de întărire. 

Întărirea cu halogenuri. Se folosesc săruri ale unor 
metale cu mai multe trepte de valență, a căror halo- 
genuri la valența inferioară sint insolubile în apă si 
precipită pe imagine, de exemplu : clorura, bromura sau 
jodura mercurică, bromura cuprică sau ferică etc. 
Mărirea densităţii se produce ca urmare a creşterii 
numărului de atomi metalici depuşi pe imagine. 

1) Întărirea cu clorură mercurică este cel mai 
mult utilizată practic, 

Albirea imaginii se realizează într-o baie cu clo- 
гига mercurică, conform reacției: 


2 Ag + 2HgCl — 2 AgCl + НСІ (6.19). 
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De menţionat că pentru stabilizarea soluţiilor de clo. 
rurá mercuricá (cresterea solubiltății acesteia în apă) se 
adaugă în baia oxidantă halogenuri alcaline [8]. Clo- 
rura mercuroasá, calomel, foarte puţin solubilă în apă 
(2 mg/l) se depune pe imaginea albită. 

În continuare înnegrirea se obține (după ce filmul 
a fost spălat) cu una dintre următoarele metode: 

a) Redeveloparea cu un revelator obișnuit, cu 
sulfit, cu un revelator conținînd oxalat feros etc. Redu- 
cerea ionilor de argint şi mercur ai imaginii si obține- 
rea unui amalgam opac de argint si mercur, sint redate 
de reacţia : 


AgCI + Hg:C + Red — Ад + 2 Hg + Ох (6.20) 


Albirea si redeveloparea imaginii se pot repeta de mai 
multe ori pînă la obţinerea efectului dorit, astfel că în 
final imaginea întărită va conține pentru un atom de 
argint mai mulţi atomi de mercur, АН. 

Cele mai bune rezultate se obțin tratînd imaginea 
cu un revelator care conţine oxalt feros. Folosirea re- 
velatorilor obişnuiţi sau а sulfitului nu este prea 
indicată, deoarece prin interacțiunea sulfitului cu o parte 
din clorura mercuroasă, aceasta trece în soluţie și efec- 
tul întăririi se micşorează [1]. 

Rezultatele obținute prin întărirea unor scale se- 
miton cu clorură mercurică sînt prezentate în graficul 
din fig. 6.10 prin variaţia densităţii optice în funcţie de 
numărul de întăriri. Condiţiile de lucru au fost urmă- 
toarele: scale pe film semiton N33 executate în con- 
diții optime, albire cu clorură mercuricá (v. tabelul 6.9, 
nr, crt. 7) timp de două minute, redevelopare cu reve- 
lator DK50, temperatura 23*C. S-a urmărit creşterea 
densităţilor a două trepte si a densităţii de voal pentru 
doi timpi de redevelopare 30 și 120 secunde. Din grafic 
se constată că densitatea crește prin repetarea ciclului 
albire-redevelopare și prin prelungirea timpului de re- 
developare, Repetarea procesului de întărire este limi- 
tată de creșterea progresivă a densităţii de voal. 

Pentru scalele cu raster s-a reprezentat în fig. 6.11 
Variația densităţii optice în funcţie de numărul de intá- 
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riri. Condiţiile de lucru au fost următoarele: scale cu 
raster executate pe film O 81р în condiţii optime, al- 
bire cu clorură mercurică (v. tabelul 6.9, nr. crt. 5) timp 
de 12 minute, redevelopare cu revelator lith G 8p ре 
durata 30 si 135 secunde, temperatura 23°С, Asa cum 
era de așteptat densitatea oplică integrală (puncte de 
raster cu densitate maximă si zone transparente) rá- 
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Număr de intârir: Număr de întăriri 
Fig. 6.10. Variația densităţii Fig. 6.14. Variația densității 
optice a două trepte ale unei unei trepte ale unei scale cu 
scale în semitonuri în funcţie de raster în funcție de numărul de 


numărul de cicluri. álbire-rede- cicluri albire-redevelopare pentru 
velopare, la două valori ale o singură valoare a timpului 
timpului de redevelopare. de redevelopare. 


mine constantă. Același rezultat se obține si in cazul 
prelungirii timpului de redevelopare. 

b) Tratarea imaginii albite cu amoniac. În acest 
caz înegrirea se produce în urma reacției dintre clorura 
mercuroasă și amoniac, cu formarea unui precipitat alb 
(aminoclorura mercurică, CIHgNHs) si mercur fin di- 
vizat care dá precipitatului culoarea neagră [8]. Ima- 
ginea devine stabilă prin reducerea  aminoclorurii 
mercurice la mercur metalic, sau prin transformarea 
acesteia în sulfurá la introducerea hidrogenului sulfurat 
în soluţie, 

2) Întărirea cu iodură mercuricd. Prin acţiunea 


„Oxidantă a iodurli mercurice asupra argintului metalic, 
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Tabelul 6.9 


PN ee 


Soluţia de întărire 


i 


3 


Observaţii 


M 


4 


EL a 


1 2 
ORWO 

1 600 
ORWO 

2 602 
ORWO 

3 694 
ORWO 

4 A 605 
ILFORD 

5 Iin-l 


1 Hidrochinonă 3g 
Acid citric 3g 
Apă distilată 1000 ml 


2 Azotat de argint 5 g 
Apă distilată 100 ml 


I Bromură de potasiu 2 g 
Clorurá mercurică 2 g 
Apá 100 ml 

II Amoniac soluție 
(gr. spec. 0.91) 10 ml 
Apă e 10011] 


і Azotat de uranil -1 g 
Acid acetic conc. 10ml 


Apă 100 ml 
2 Fericianură de 

potasiu lg 

Apá 100 ml 


Pachete conținînd sub- 
stanțele componente în 
stare solidă 


Clorură mercurică 25 g 
Clorură de amonlu 25g 
pă 100 ml 

а) ! parte sulfit de sodiu 
anhidru la 10 părţi apă 
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100 „ml 1 -} 10 ml 2 

Amestecul instábil, se pre- 
ară imediat înaintea 
olosirii 

Întărire de tip fizic 


Se introduce filmul suc- 
cesiv în solujía I (albire 
totală), baie cu apă de 
spălare, soluţia II pt. 
înnegrire 

Intárire: de tip- chimic; 
proporțională. Soluţia i 
este toxică. 


„La folosire cele două solu- 


- ţii se amestecă în părți 
egale 

Întărire de tip chimic, 
subpropor[ionalà. - 


Se dizolvá in 200 ml apà 
la 20°С. Soluţia rezistă 
пшпаі 30 minute de la 
preparare 

Se foloseşte pentru negati- 
ve contrast 


Se introduce filmul suc- 
cesiv în baia de albire, 
baia cu apă de spălare 
şi apoi într-una din cele 
3 băi (a.b.c) pentru în- 
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Tabelul 6.9 (continuare) 
a —— 


1 | ? | 3 | 4 
А 
mo ——— 
b) Revelalori metol-hidro- negrire, Intárire. de tip 
chinonă, fenidonă-hi- chimie, proporţională 


drochinonă 
с) 1 parte amoniac lichid 
(0,880) la 100 părţi apă 


6 | I2t A Citrat de potasiu bi 
sau trisubstituit 50 g | 100 14-40 ml B--40ml C 
Întărire de tip chimic 


Apă 500 ml | Filmul se line în soluție 
B Clorură de cobalt 25 g 10-60 minute. Tipul in- 

Acid citric 10 g tăririi depinde de durata 

Apă 500 mi menţinerii filmului în 
C Fericianurá de K 10 g solujie 

Apă 500 m! 

т І Clorură miercuricá 50 g | Filmul se introduce suc- 
Clorurá de sodiu 25 g cesiv în soluția 1, baia 
Apă 1000 ті cu apă de spălare şi 

П Revelator obişnuit revelator 
Întărire de tip chimic, 
proporțională 


se obţine direct mercur metalic, care se depune pe ima- 
gine, conform reacției : Ў 


2 Ag + Hgh — 2 Agl + Hg (6.21). 


Imaginea obţinută devine stabilă prin reducerea argin- 
tului ionic cu un revelator (de exemplu cu p-aminofe- 
nol) sau cu sulfit de sodiu. 

! 3) Întărirea cu bromură сиргїсй. Imaginea de ar- 
gint este albită într-o soluţie cu bromură cuprică, care 
acţionează după reacţia : 


Ag + CuBra — AgBr + CuBr (6.22), 


51 apoi tratată, după spălare, cu o soluţie de azotat de 
argint 
CuBr + 2AgNO, — Cu(NO3)» + Ag + AgBr (6.23). 
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Ionii de argint proveniţi din reacţiile (6.22) și 6.23) 
sînt reduşi cu un revelator obişnuit. 

Întărirea cu bromură cuprică este însoţită de creş- 
terea densităţii de voal. Pentru diminuarea acestui efect 
înainte de întărire filmul se tratează cu o soluţie de 
alaun de aluminiu și potasiu [2]. 

4) Întărirea cu bromurd fericd. în acest caz bro- 
mura ferică actionind ca oxidant albeste imaginea prin 
formare de bromură de argint. În continuare înnegrirea 
imaginii se obţine prin transformarea bromurii întrun 
depozit opac negru de sulfură de argint. Imaginea intá- 
rită astfel va absorbi mai puternic lumina decit cea 
inițială. 

Întărirea cu fericianură de potasiu si săruri de 
cobalt, plumb si uranil, 

Aceşti întăritori au comun faptul, că albirea ima- 
ginii se obține într-o baie cu fericianură de potasiu 
(V. şi reacţia 6.2). În baie sînt prezente și săruri care 
reaciionind cu ionii de ferocianură de potasiu formează 
complecși insolubili sau puţin solubili ce se depun pe 
imagine. Aceștia fie sînt opaci fie devin opaci printr-un 
tratament ulterior. Sărurile din baie acționează astfel: 

1) Clorura de cobalt, CoCl, formează ferocianura 
de cobalt CO[Fe(CN)g] de culoare brună sau negru- 
roscat : 


KjFe(CN)]--2CoCl, = Соз [Fe(CN)g] + 4 KCl (6.24). 


Tipul întăririi subproportionalá, proporțională, supra- 
proporțională depinde de durata operaţiei. De exemplu : 
тепјіпіпа filmul în baie 10 minute se obține o întărire 
subpropor(ionalá, 20 minute — proporțională, 40 minu- 
te — supraproporțională [2]. 

2) Acelatul de plumb Pb(CHyCOO), formează fe- 
rocianura de plumb, Pb)[Fe(CN);], care se depune pe 
imagine, 

K4[Fe(CN)4] 4-2Pb( СНСОО), — Pb;[Fe(CN4]--4CHCOOK 
(6.25). 
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După spălarea filmului, aceasta este transformată în 
sulfură de plumb prin tratare cu o soluţie de sulfură de 
sodiu [4]. Imaginea întărită are o culoare neagră. 

3) Azotatul de uranil (UO) (NO5)2, prin reacţie cu 
ionii ferocianură din soluţie formează ferocianura de 
uranil, (UO) Fe(CN)o : 


K,[Fe(CNg]--2UO4NO;j, — XUOJIFe(CN)-4KNO; 
(6.26). 


Aceasta datoritá culorii sale rogie-bruná creste puternic 
densitatea. Trebuie evitatá o spálare prelungiá a filmu- 
lui, deoarece ferocianura de  uranil este solubilă în 
apă [1]. 

E "diro cu fericianurá de potasiu Si bromurá de 
potasiu. În prima etapă, imaginea de argint este albitá, 
la bromură de argint, cu o baie oxidantă care conţine 
fericianură de potasiu și bromură de potasiu. 

În a doua etapă, după spălare, înnegrirea imaginii 
se obține prin redevelopare într-un revelator obișnuit 
sau într-un revelator care confine un cuplant cromogen. 
Odatá cu reducerea ionilor de argint, cuplantul cromo- 
gen reacționează cu forma oxidantă a substanţei de de- 
velopare, rezultind un colorant ce se depune pe ima- 
gine [2]. 


6.222. INTARIREA DE TIP FIZIC 


Întărirea de tip fizic, asemănătoare developării 
fizice, este considerată cea mai simplă metodă de mă- 
rire a numărului de atomi de metal ai imaginii de ar- 
gint. 

În principal, o soluţie de întăritor fizic confine 
într-o singură baie o sare de argint sau mercur, care 
furnizează ioni metalici și un agent reducător. Întărirea 
se obţine la cufundarea filmului prin depunerea atomi- 
lor de argint sau mercur pe granulele de eargint ale 
imaginii, 

Întărirea fizică se poate obţine folosind una dintre 
următoarele soluții: azotat de argint, -pirogalol si acid 
citric; clorura mercuroasă, metol şi acid citric; azotat 
de argint, sulfit de sodiu, tiosulfat de sodiu si metol. 
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Întărirea de tip fizic se poate folosi si pentru o 
creștere suplimentară a densităţii unei imagini care a 
fost deja întărită printr-o metodă de tip chimic. 
Aceasta se bazează pe faptul că argintul metalic al 
unei imagini după ce a fost transformat în sulfură de 
argint (de exemplu prin metoda descrisă în paragraful 
6.2.2.1.) acumulează, în prezența luminii, atomi de ar- 
gint dintr-o soluţie care conţine ioni liberi de argint şi 
un reducător, În acest scop se poate folosi una din ur- 
mătoarele soluţii : azotit de sodiu și 5 g azotat de ar- 
gint; sulfit de sodiu si 5 g azotat de argint ; revelator 
fizic etc: [1]. 


6.2.3. PRACTICA FOLOSIRII ÎNTĂRITORILOR 


Mai jos se prezintă cîteva reţete ge întăritori re- 
comandate in literatură și indicaţii practice de lucru în 
vederea executării întăririi filmelor, .. 


6.2.3.1. REŢETE DE INTARITORI 


Din paragraful anterior reiese că mărirea densită- 
ţii imaginii pe film se realizează prin întărire de tip 
chimic și întărire de tip fizic. 

În primul caz prelucrărea filmului are loc într-o 
baie ce conţine în principal un agent. oxidant (de al- 
bire) al argintului imaginii și apoi într-o baie cu reve- 
lator, cu amoniac etc. (tabelul 6.9, nr. crt. 2, 5, 7). Se 
pot folosi de asemenea si soluţii de întărire într-o sin- 
gură baie ce conţin un agent oxidant și un compus care 
prin: combinare cu produșii de reacție din stratul de 
emulsie opacizeazá imaginea de argint (tabel 6.9, 
nr. crt, 3, 6), | 

În al doilea caz, prelucrarea filmului аге loc într-o 
baie ce conţine în principal o sare de argint sau mercur 
Și un agent reducător (tabel 6.9, nr. crt. 1), 

Ar mai fi de semnalat faptul că, datorită folosirii 
limitate a operaţiei de întărire a imaginii după deve- 
lopare, există puține soluţii comercializate (gata pre- 
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М, 


parate) (tabelul 6.4, nr. crt. 4) si doar citeva reţete re- 
comandate [2, 6, 7] dintre care mai folosite sint cele 
cu clorură mercurică. Se menționează că soluţiile ce 
conţin compuși mercurici sînt toxice pentru organism, 
unde pot pătrunde pe cale bucală [8]. 


6.2.3.2. INDICAȚII PRACTICE DE LUCRU 


Succesiunea fazelor de lucru cu soluţii de întă- 
rire de tip chimic este următoarea : | 

— Umezirea uniformă a filmului cu ара. Gomila- 
rea diferențiată a stratului are ca efect difuzia inegală 
a reactanţilor si deci întărirea neuniformă а imaginii. 

— Introducerea filmului într-o baie oxidantă care 
are ca efect albirea imaginii si uneori depunerea unui 
cuplant colorat pe imagine (v. paragraful 6.2.2.1). În 
acest ultim caz, operaţia: de întărire este terminată, fil- 
mul trecînd direct la fixare, spălare finală şi uscare. 

— Oprirea reacției de oxidare și prevenirea im- 


> purificării celei de a doua băi prin spălarea filmului 


уси apă. 

— Îmtărirea propriu-zisă, care se obține prin rede- 
velopare într-un revelator obișnuit: sau tratare cu amo- 
niac, sulfurare. HE i 

— ündepártarea urmelor de argint ionic prin fi- 
xare. Are scopul prevenirii înegririi necontrolate in 
timp a emulsiilor. H i 

— Spălarea filmului. 
| — Controlul vizual зац -prin măsurarea densită- 
filor. optice. În funcţie de efectul obţinut, dacă este 
necesar, se reia ciclul operaţiei de întărire. Este:de re- 
ținut faptul cá sarful marginilor imaginii întărite de- 
pinde- și de modul de formare a produșilor insolubili 
care se depun pe imaginea de argint şi anume: în ca- 
zul în care sînt rezultatul unei singure reacții (oxidare), 
aceștia se depun ре locul unde s-au format, iar şariul 
imaginii rămîne aproape neschimbat (v. paragraful 
6.221.) ; în cazul în care sînt rezultatul a două reacții 
succesive (oxidare si reacţie de cuplare, (v. paragra- 
ful 6,2,2,1.), contururile imaginii își pierd din claritate. 
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Succesiunea fazelor de lucru cu soluții de întărire 
de tip fizic este următoarea : 

— Umezirea uniformă a filmului cu apă, 

— Introducerea filmului în soluția de întăritor fi- 
zic şi menținerea acestuia pinü la obţinerea efectului 
dorit. 

— Oprirea întăririi prin spălarea filmului cu apă, 

— Control vizual sau densitometric și eventual 
reintroducerea filmului în soluția de întărire, 

Pentru prepararea soluţiilor se ţine cont de spe- 
cificaţiile din tabelul 6.9 şi indicațiile generale de pre- 
parare prezentate mai sus in paragraful 6.1.5.2. pentru 
soluțiile de slăbire. 


6.3. RETUŞUL MECANIC 


Pe lingă retuşul chimic sub forma slăbirii sau în- 
tăririi imaginii, la prelucrarea filmelor este necesară și 
practicarea unui retuș așa-zis mecanic. Retușul mecanic 
modifică densităţile imaginilor liniare, in semiton şi cu 
Taster fără a interveni prin modificarea depozitului de 
argint al acestora. Rolul retușului mecanic este acela 
de a corecta unele defecte mecanice sau lipsuri (zgirie- 
turi, elemente liniare cu conture redate insuficient de 
clar, elemente care trebuie sau nu să apară pe filmul 
final etc.). 

Din formele de retus mecanic рої fi amintite: 

— Opacizarea anumitor elemente ale imaginii cu 
un strat opac de tus sau ,,abdeck" depus prin utilizarea 
unui trăgător, unei penife sau pensule. ,Abdeck"-ul 
poate fi preparat spre exemplu din culori tempera di- 
zolvate în soluţii apoase cu glicerină. Depunerea se 
realizează de obicei pe spatele filmului, lăsîna liberă 
partea cu emulsia ce va intra în contact cu stratul foto- 
sensibil la copierea pe formele de imprimare. Corecta- 
rea unor lipsuri (puncte de raster, semne de text etc.) 
se face cu tuș, prin aplicarea acestua cu penifa, direct 
pe partea cu emulsia, 
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— Creşterea densităţii optice în anumite zone ale 
imaginii in semitonuri prin depunerea cu pensula a 
unuia sau mai multor straturi dintr-o soluţie semitrans- 
parentă ,keilitz". Soluţia conţine un colorant, de obicei 
negru, care este reţnut de gelatina din film. 

Eliminarea unor porţiuni din imagine la indepár- 
tarea totală a emulsiei prin răzuire cu şabărul. 


BIBLIOGRAFIE 


1. Mees, K. C. E, James, T. H, ed. The Theory oí the Photo- 
graphic Process. The Macmillan Company, New York, 
1954. 

2. Bliumberg, I. В. Tehnologia obrabotki iotokinomalerialov. Ed. 
Iskusstvo, Moskva, 1967. 

3. Reprorama, Agía Gevaert, 30, 1968, p. 13—15. . 

4. Nicolae, M. Fizico-chimia proceselor fotografice. Ed, Academiei 
R.S.R. Bucuresti, 1964. 

5. Irod, S. si Reiszner, A. Poligrafia, 3, 37, 1971, p. 26—28. 

6. Hühner, G. si Krause W. Rezepte, ORWO, Veb  Filmfabrik 
Wolfen, R.D.G., 1978. 

7. Prospecle tehnice, Agía Gevaert, Mortsel-Belgia, Kodak Pathé, 
Franţa, Шога, Limited, Шога Essex, Anglia, Du Pont 
GmbH R.F.G. 

8. Nenifescu, C. D. Chimie generală. Ed. Tehnică, Bucureşti, 1963, 
ed. Il-a. 


Scanned with CamScanner 


LĂ 
USCAREA 


Ultima operaţie din seria de prelucrări fizico-chi- 
mice a filmelor fototehnice este uscarea $i aceasta 
constă în îndepărtarea apei din emulsia filmului. Usca- 
rea este o operație relativ simplă, "dar comportă o serie 
de măsuri de precauţie pentru diininuareu : variațiilor 
dimensionale ale filmului și: modificărilor densității op- 
tice faţă de situaţia filmului ud, deformajiilor. mecanice 
ale emulsiei etc. i a : f 


7.1. CINETICA USCĂRII 
+ 1 i 


Uscarea se realizează fie prin menţinerea filmului 
în atelierul de lucru la temperatură normală sau într-un 
ашар de uscare în curent de aer cald, fiè prin antrena- 
rea filmului în zona de uscare a unui aparat automat 
de prelucrare. Indiferent de procedeul de uscare, înde- 
părtarea apei de pe suprafaţa filmului şi din emulsie are 
lor prin două mecanisme : 

— îndepărtarea mecanică si evaporarea, sau nu- 
mai evaporarea apei de pe suprafața filmului; 

— îndepărtarea apei prin difuzie din stratul de 
emulsie și evaporarea la suprafaţa filmului, 

Perioada de tranziţie între cele două mecanisme 
poate fi considerată de la apariţia primei zone de supră- 
față a emulsiei de pe care a fost îndepărtată apa pînă 
la cuprinderea întregii suprafețe a emulsiei. Zona res- 


340 


Scanned with CamScanner 


pectivă apare ca o discontinuitate față de restul supra- 
feţei filmului. Această zonă crește, se unește cu alte 
zone similare pînă la cuprinderea întregii suprafeţe а 
emulsiei filmului. Din acel moment uscarea se face nu- 
mai prin al doilea mecanism. In fig. 7.1 este reprezentat 
gradientul cantității de apă, dm/dt, evaporată de pe un 
film si se disting bine cele două etape ale uscárii: eva- 
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Fig. 7.1. Reprezentarea mo- Fig. 7.2. Creşterea şi descresterea 

diiicării gradientului canti- grosimii emulsiei unui fiim lith, la 

tăţii de apă evaporată de la contactul cu apa (timp de două 

suprafaţa filmului (a) și din minute) și respectiv la uscarea în aer. 


emulsie (b), în timpul uscáiii. 


porarea de la suprafatá — gradient constant de evapo- 
rare — și evaporarea din profunzimea emulsiei — gra- 
dient neconstant descrescător de evaporare după o 
curbă care de obicei este exponențială. 

Dacă adsorbţia apei 1а gomflarea emulsiei este re- 
lativ rapidă, eliminarea apei din emulsie la degomflare 
este lentă (fig. 7.2). Graficul este construit pentru gom- 
flarea pînă la 2 min în apă a unui film lith și uscarea 
în aer, în condiţii statice. Această situaţie se datorează 
în principal diferenţei esenţiale între cele două pro- 
cese, gomflare si degomflare (uscare) și anume: difu- 
zie în condiţiile unui exces de apă şi respectiv difuzie 
în condiţiile impuse de evaporarea lentă a apei la su- 
prafafa emulsiei. Efectul global al fenomenelor се араг 
la degomflarea stratului de emulsie asupra uscării a fost 
urmărit cu ajutorul unei instalaţii (v. subcapitolul 2.2. 
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paragraful 4) prevăzute cu tunel de uscare, cu aer la 
temperatură şi debit controlabile, dispoziliv de măsu- 
rare a pierderilor de apă la uscarea filmului incercat. 

S-a determinat că în principal viteza uscării de- 
pinde de agitarea, umiditatea si temperatura aerului, 
adaosul în etapa de spălare a unor substanțe compati- 
bile cu apa şi volatile, grosimea  emulsiei filmului si 
eventual gradul de tanare al acesteia. 

1) Influenţa agitării aerului prin circulaţia forţată 
cu ajutorul unui ventilator în comparaţie cu uscarea 
fără agitare (condiţii statice) este redată în fig. 7.3, Vi- 
leza mai mare de uscare în condiţiile distrugerii stratu- 
lui limită la interfața film-aer confirmă valabilitatea 
unei relaţii de tipul (2.20.) aplicată în cazul uscürii: re- 


O 4 8 12 16 20 2, 28 2 
+ Timp min 


Fig. 7.3. Dinamica uscării unui film în 
semitonuri exprimată prin cantitatea de ара 
evaporată la 25'С -de către 100 cm? film 
pregomilat în apă timp de 10 minute; — 
uscare in condiţii statice, --- uscare în 
condiții dinamice (aer, 10 cm/s). 


zistența generală opusă evaporării este compusă din 
rezistența la difuzia apei in strat si rezistenţa la difu- 
zia vaporilor de apă in stratul limitá.. În general se 
poate considera cá prin distrugerea stratului limitá (сіт- 
culația forţată a aerului) durata uscării este de pînă 
la de două ori mai mică decit în condiţii statice. 
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2) Cele două mecanisme limită ale uscării sînt pu- 
ternic influențate de caracteristicile aerului în care are 
loc uscarea : temperatura si umiditatea relativă. Umidi- 
tatea relativă a aerului, Un- exprimată de raportul 
între cantitatea de apă existentă (umiditate a absolută) 
și cea maxim admisă co- 
respunzátoare  condensă- 
rii la o anumită tempe-. 
ratură “într-un metru cub 


c 
de aer. Se exprimá pro- 620 
centual si este depen- 216 
dentă invers proporțio- А 
па! de temperatură. Си > 2 
cit aerul este mai cald Ё sN, 
— temperatura ridicată — + шс 
şi mai uscat — umidita- di D= 
tea absolută* scăzută cu у EH 
atit uscarea este mai 15 25 35 ЕР 
rapidă.  Orientativ, се „„ Temperatura, °С 


poate considera о, scá- Fig. 7.4. Dependenţa timpului de 

dere cu 50% a duratei uscare de temperatură în condiţii 
de uscare prin ridicarea, statice —— si си distrugerea stra- 
} temperaturii си 20°C faţă tului limită (10 cm/s) ---. 
de durata. uscării la tem- i 

peratura normală din. încăperea de lucru, cu condiţia 
păstrării constante a umidității absolute a aerului. În 
fig. 7.4 este redată dependenţa duratei de evaporare a 
95% din cantitatea totală de apă ce se evaporă, în func- 
fie de temperatura aerului ambiant în condiţii statice si 
cu distrugerea stratului limită. la uscarea unui film în 
semitonuri P33p. La construcţia graficelor din fig. 7.4 
s-a considerat procentul de 95%, deoarece peste această 
valoare evaporarea este foarte lentă şi apare dificulta- 
tea delimitării exacte a timpului la care uscarea este 
completă, Dealtfel, ultima parte a uscării reprezintă de 
fapt o aclimatizare a filmului (suport si emulsie), con- 
stind în stabilirea echilibrului termic si higroscopic cu 


—— 


* Umiditatea absolută este dată de cantitatea de vapori de 
apă existentă într-un metru cub de aer, valoarea acesteia ráminind 
constantă la modificarea temperaturii. 
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aerul din încăperea de uscare și din atelierul în care 
se pregătesc în continuare filmele. Acest echilibru se 
stabileşte destul de Jent si depinde de grosimea si umi- 
ditatea relativă a filmului *, de caracteristicile aerului din 


Tabelul 7.1 


Intervalul de timp necesar aclimatizării suportului de film pentru o diferență 
de cel puțin /0 procente umiditate relativă. 


————— 


Procentul de apă față de cantitatea totală necesară restabilirii 


Grosimea echilibrului 
Supor batul 40% 60% 80% 100% 
Interval de timp necesar atingerii echilibrului 
0.10 5 min 15 min. $0 min 300 min 
0.18 20 mia 60 min 180 min 750 min 


—————————— ——————— 


încăpere. În tabelul 7.1 este exemplificată durata nece- 
sară climatizării suportului filmului pentru o diferenţă 
a umidității relative a filmului de cel puţin 10 procente. 
Transferul de vapori de apă este exprimat în procente 
(40, 60, 80, 100%) față de cantitatea totală de apă ne- 
cesară restabilirii echilibrului 100»). Bineînţeles cá 
durata de atingere a echilibrului de către emulsia de 
gelatină a filmului este mult mai scurt decît în cazul 
suportului filmului. 

3) Uscarea poate fi accelerată prin introducerea 
prealabilă a filmului într-o baie cu substanțe compati- 
bile cu apa, mai volatile, care înlocuiesc partial apa în 
emulsie. Alcoolul etilic folosit de obicei este compati- 
bil cu apa, nu distruge emulsia filmului și are o viteză 
mare de evaporare. În anumite situaţii, prin acest pro- 
cedeu se poate scurta de 2—3 ori durata uscării nor- 
male în condiţii statice. 

4) În afara factorilor amintiţi, uscarea este influ- 
enfatá și de grosimea emulsiei filmului, de gradul de 


* Umiditatea relatvă а filmului so referă la umiditatea rela- 
tivă a aerului pentru care s-a stabilit echilibrul între apa din aer 
51 apa din emulsia filmului la o anumită temperatură. 
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gomflare al emulsiei (spre exemplu difuzia se micso- 
rează şi uscarea este mai lentă în cazul fixării tanante), 
de îndepărtarea mecanică printr-un procedeu oarecare 
a surplusului de apă de pe suprafaţa filmului. 


7.2. VARIAŢIA DENSITĂȚII OPTICE A FILMULUI 
DUPĂ USCARE 


Este un fenomen cunoscut celor care lucrează di- 
rect în atelierele de fotoreproducere : densitatea optică 
a filmelor se modifică după uscare comparativ cu den- 
sitatea optică a filmului ud măsurat imediat după spá- 
lare. Modificările care au loc sînt condiţionate de mo- 
du! de uscare și de prelucrare pentru fiecare tip de 
film în parte. 

Condiţiile de uscare se referă în principal la tem- 
peratura şi umiditatea aerului care asigură evaporarea 
apei. Pentru valori foarte mici de umiditate relativă a 
aerului, Шш = 8%, şi temperatura normală 25°С s-au 
detectat creşteri ale valorilor de densitate optică așa 
cum rezultă din fig. 7.5 [1]. Modificările de densitate 
se stabilizează după 2—3 zile si sînt ireversibile la re- 
venirea în condiţii normale de umiditate. Creşterea de 
densitate este pusă pe seama modificărilor de orientare 
a granulelor de argint ca urmare a tensiunilor meca- 
nice ce iau naștere în stratul de emulsie puternic de- 
gomilat. În fig. 7.6 este redată posibilitatea creşterii în 
acest fel a ariei proiectate a granulelor de argint şi 
implicit a valorilor densităţii optice, Forma şi mărimea 
granulelor influenţează aceste modificări, astfel că va- 
riaţiile de densitate optică înregistrate sînt diferite şi 
în funcţie de granulaţia iniţială a cristalelor de haloge- 
nură de argint. Din încercările comparative (fig. 7.7) 
[2], efectuate asupra unui film cu granulaţie mare si a 
altuia cu granulaţie fină, rezultă că modificarea maximă 
atinsă după o perioadă suficient de lungă (10 zile) de- 
pinde de tipul de film, 

... Modificarea ariei proiectate a depozitelor de ar- 
gint nu este însă singura cauză ce determină modifica- 
rea densităţii, Se consideră în general că asupra argin- 
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Nivelul stratulur 
gomflat 


Diterento de densitate optica, à D.uD 


Grosimea stratului 


Timp. aile 


Fig. 7.5. Creglerile de densitate Fig. 7.6. Reprezentarea intuitivă 
optică în funcţie de condiţiile de , a creșterii. ariei proiectate a 
uscare şi păstrare a filmului. Den- unei granule de argint în stratul 
sitatea de referință 1,80 uD —— ^de emulsie uscat comparativ cu 
Ure 8%, 25°С; --- Шер 5096, 30°С. “stratul: gomílat. 


[2] 
o 
л 


-О4егепфа de densitate optică, 20.00 


ТРЕНЕЕРАЕНЕ EI piii 


í 1 2 E 
i Densitate opticâ.uD 


Fig. 7,7, Influenţa granulaţiei fil- 

mulul asupra modificării densită- 

plor optice prin păstrarea acestula 

mit atmosferă foarte uscată, Ure 

^6 . Film Kodirex cu granulaţie mare 

=, film розу cu granulaţie 
ОЙ от 
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tului acjioneazá în principal două cauze, ce produc 
efecte opuse [3]: 

— modificarea ariei proiectate prin reorientarea 
mecanică a granulelor de argint în stratul degomflat. 
Efectul este creșterea densităţii optice ; 

— restringerea filamentelor de argint ca urmare 
a contractării și tensionării interne a stratului de emul- 
sie [4]. Efectul este scăderea densităţii optice. 

Pentru uscarea în condiţiile obișnuite din atelie- 
rele de fotoreproducere, al doilea efect de scădere a 
densității optice pare să fie determinant. Condiţiile în 
care s-a determinat acest efect sînt următoarele : pre- 
lucrarea în condiţii obișnuite (tipul de revelator adec- 
vat fiecărui film, timpul de developare optim, clarifi- 
carea în fixator acid, spălarea la temperatura normală) 
şi împărțirea probelor în două grupe pentru uscarea 
unora la 22°С şi altora la 37°С într-un  uscátor ір 
dulap cu ventilator. Rezultatele abaterilor de densitate 
după uscare față de densitatea de referință sînt tre- 
cute în rîndurile 1 si 2 ale tabelului 7.2. În continuare 
cele două grupe de filme au fost'introduse din nou în 
apă ріпа la regomflarea emulsiei și apoi uscate in ace- 
leași condiţii, rîndurile 3 si 4 ale aceluiaşi tabel. Din 

„tabelul următor reiese amplificarea abaterilor de densi- 
tate între filmul gomflat după spălare si regomtlat după 


Tabelul 7.2 
Modificarea densității pe film după uscare 


Diferența P33P P135p O81p- 
de denaltate film semiton film semiton а lith 


Densitatea de referință 
20uD | ор | Loup 


Condiţii de 
uscare 


1 | uscare la 22°С 
2 | uscare la 37°C 
3 | regomilare în apă și usca- 
re Ja 22°С 
regomflare în apă și usca- 
re la 37°С 


—0,03uD | —0,01 uD | —0,07 uD 
0,01 ир | —0,03uD | —0,07 uD 


—0,07 цр 0 —0,05 uD 


—0,09 uD | —0,09uD | —0,04 uD 
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uscare. Este de semnalat că pentru filmul lith abaterile 
de densitate scad la reluarea gomflării sau a uscürii 
(tabelul 7.3 si respectiv tabelul 7.2 rîndurile 3 si 4) 
comparativ cu filmele semiton. 

Tabelul 7.3 


Diferenjele.de densitate între filmul umed şi reumezit după uscare 


Diferenta de Densitate de referință 
Ne densitate Vn 
ert. TD 2,0 uD 10 uD 1,0 uD 
Condiţii P 33p P 135 O081 p 
de uscare 
1 | uscare la 22°C —0,I3uD | —0,05 uD | —0,01 uD 
2 | uscare la 37*C ; 0,16 uD 0,19 uD 0,03 uD 


Din analiza rezultatelor reiese.cá in toate cazurile 
apare o scădere a densităţii optice după uscare față de 
cea dinaintea uscării. Variaţiile de densitate —inregis- 
trate pentru fiecare situaţie din cele. analizate sint di- 
ferite în funcție de tipul de film. Aceasta arată cá aba- 
terile de densitate trebuie stabilite în condiţiile speci- 
îice fiecăui atelier, pentru toate sorturile de film între- 
buinfate, cu atît mai mult -cu cît modificarea densităţi- 
lor: pe film este dependentă, pentru un anumit sort de 
film, de modul de prelucrare (developarea, fixarea si 
uscarea) ce influenţează direct forma si  reorientarea 
spaţială a filamentelor de argint ce alcătuiesc imaginea. 

Se menţionează că la modificările de densitate op- 
licá contribuie și transmisia diferită a spotului de lu- 
mină al densitometrului prin emulsia uscată şi umedă 
(gomflatá). 


7.3. VARIAŢIA DIMENSIONALĂ DUPĂ PRELUCRARE 


Esle mai mare în cazul filmelor cu suport din ace- 
tat, dar apare și în cazul filmelor cu suport din poli- 


ester. Cauzele variațiilor dimensionale pot fi sistemati- 
zate astfel : 
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—- reorientarea structurii gelatinei emulsiei cau- 
zată de procesele de adsorbtie-desorbtie іп operaţiile 
de developare, fixare; spălare și uscare; 

— scăderea volumului stratului de emulsie dato- 
vită eliminării halogenurii de argint neexpuse; 

— efectul de histerezis (nerevenirea la dimensiu- 
nile iniţiale) datorat modificărilor de umiditate în 
timpul prelucrării ; 

— pierderile de solvent în cazul suporturilor de 
acetat, spre deosebire de cele de poliester, care modi- 
fică dimensiunile prin tensionare ireversibilă. 

Variația dimensională este nedorită si devine evi- 
dentă în special la: reproducerea unor originale cu 
condiţii stricte de respectare a desenului, în una sau 
mai multe culori (hărţi); obținerea măștii  argentice 
unice în rama de contact prin sistem de reperaj cu ştif- 
turi pornind de la un montaj cu 2—3 rînduri de diapo- 
zitive (după prelucrarea și fixarea în știfturi apar di- 
ferente la suprapunerea faţă de al treilea şi chiar al 

NU doilea rînd de diapozitive); folosirea unor filme dife- 
| rite sau prelucrarea diferită în cadrul aceleiaşi etape 


|, Jtetapa de obţinere а filmelor negative în semitonuri 


sau etapa de obţinere a filmelor, pozitive cu raster) la 
~ fotoreproducerea originalelor policrome etc. 

Variația dimensională pentru fiecare tip de film 
poate fi controlată, în anumite limite, de umiditatea re- 
lativă si temperatura aerului-in care are loc uscarea (1) 
și de climatizarea filmului înainte si după prelucrarea 
completă (2). j 

1) Pentru diminuarea abaterilor dimensionale ale 
filmului după prelucrare in rapomt cu originalul, usca- 
rea trebuie: condusă tinind seama de următoarele in- 
Íluente : 

* lemperatura scüzutá si umiditatea relativá ridi- 
catá a aerului din incüperea de uscare produc o con- 
tractare a filmului; 


e: temperatura ridicată şi umiditatea relativă scá- 
zută din încăperea de uscare produc o dilatare a fil- 
mului, 
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Cele două extreme sint redate în fig. 7.8 printr-un 
grafic ce indică dependenţa umidității relative de tem- 
peratura aerului pentru prevenirea variaţiei dimensio- 
nale la uscarea unui film [5]. Regiunea de deasupra 
dreptei indică caracteristicile aerului în cazul contrac- 
tării filmului (efect maxim pentru temperatură coborită 
şi umiditate relativă mare), iar regiunea de sub dreaptă 


E 
$ S 
560 4 ° 
$ HET "аан 
Я Ё 
5:0 5 
3 5 l С азот 
Е 3 3 = Urel = 4 
2 5 
0 20 0 ^ 0 20 40 60 
Temperoturo *C Tempe a.C 


Fig. 7.8. Efectul de contrac- 
tare (deasupra liniei) şi dila- 
{аге (dedesubiul liniei) a 
dimensiunilor filmului їп 
funcţie de umiditatea relativă 


Fig. 7.9. Dependenţa abaterilor 
dimensionale (+ dilatare sau — 
contractare) de temperatură pen- 
tru două valori ale umidității 
relative a aerului de- uscare in 


şi temperatura aerului in care . . “cazul filmelor O8lp si 
are loc uscarea. N81 ---. 


indicá caracteristicile aerului in cazul dilatárii filmu- 
lui (efect maxim pentru temperatură ridicată si umidi- 
tate relativă coborită). Dreapta reprezintă caracteristi- 
cile aerului (umiditate relativă si temperatură) pentru 
care variaţia dimensională a filmului este nulă. Bine- 
înţeles că valorile optime ale umidității relative si tem- 
peraturii aerului sînt diferite pentru fiecare tip de film 
în parte. În fig. 7.9 sint astfel exemplificate abaterile 
dimensionale faţă de un original pentru două valori ale 
umidității relative în funcţie de temperatura aerului 
[5]. Rezultă, pentru exemplul dal, că probabilitatea 
maximă de abatere dimensională nulă (linia dreaptă 
orizontală) se obține atunci cînd uscarea la Ura = 60% 
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decurge la temperatură ridicată si invers in cazul 
Шш = 30%. De asemenea mai rezultă, ca dealtfel si 
din figura anterioară, că prin controlarea unui singur 
parametru (fie temperatură fie umiditate relativă) nu 
se poale preveni abaterea dimensională. 

Se recomandă са acolo unde abaterile dimensio- 


nale stînjenesc procesul de producţie, să se facă: 


cîteva încercări de determinare a condiţiilor optime 
de uscare în felul următor: se expun benzi de film 
cu un original din sticlă pe care s-au lipit citeva cruci 
pentru reperaj. Se prelucrează filmul si se usucă în 
condiţii obișnuite pentru atelierul respectiv, cu excep- 
tia temperaturii care se reglează la 20°, 30°, 40°, 50°С 
pe rînd pentru cite una din benzile de film. Din com- 
parajia cu originalul se calculează variațiile dimensio- 
nale și se construiește un grafic de tipul celui din 
fig. 7.9. 

În cazul prelucrării automate în mașini, rezuitate 
reproductibile și valori minime ale variațiilor dimen- 
sionale se obțin în cazul plasării acesteia într-o încă- 
pere cu caracteristici constante de temperatură şi umi- 
ditate relativă. a. aerului, temperatură reglabilă la uni- 
tatea de uscare a mașinii, durata de timp constantă 
la trecerea filmului prin unitatea de uscare a mașinii. 

2) Aclimatizarea filmului înainte. şi după prelu- 
crarea completă. contribuie la micșorarea abaterilor di- 
mensionale. Aclimatizarea prin aducerea temperaturii 
și umidității filmului la nivelul caracteristicilor aeru- 
lui din încăperea de lucru înainte de prelucrare urmă- 
rește ca realizarea expunerii originalului să fie făcută 
pe un film stabilizat dimensional. Aclimatizarea după 
prelucrarea completă este necesară pentru corectarea 
valorilor umidității relative şi temperaturii filmului, 
atinse în unitatea de uscare, la valorile corespunză: 
toare aerului din încăperile de lucru si stabilizarea în 
acest fel a dimensiunilor filmului, În ambele cazuri 
adaptarea temperaturii se face relativ repede spre 
deosebire: de echilibrul. umidității relative саге se 
stabilește foarte lent (v. si tabelul 7.1) şi este diferit 
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pentru fiecare tip de film, așa cum rezultă din tabelul 
7.4 [6]. Pentru determinarea orientativă a variațiilor 
dimensionale la aclimatizarea filmului їп limite de 
temperatură si umiditate relativă restrinse comparativ 
cu cele înregistrate la uscarea propriu-zisă, se reco- 
mandă folosirea următoarelor relaţii de cálcul. 


$ Tabelul 7.4 
Valorile coeficienţilor de dilatare си. temperatura (A5) și umiditatea 
k. a2 


„relativă. (А) 
а, 
z 4 La modificarea umidității 

La modilicarea|. relative: cu un procent, ks 


NE] e три ce um шу 
celsius, k; Film , Film 
prelucrat neprelucrat 
1 |O81p liih 1,5.10- | 2,0.10-5 
.2 |P33p semiton , $ 1,8.1075 11.1075 1,6.10-5 
3 |N33p smilon. |. |. 1.3.1075 2,0.10-5 
4 


GO 21р semiton: ` ;1:1,3.10-75 2,0. 10-5 


“Determinarea variației dimensionale Al; a`unui 
film: cu 'luhgimea:'1 (mm) pentru o'diferentá de tempe- 
raturá At faţă de temperatura inițială in condiţia men- 
Ипегіі nemodificate a umidității relative (Upa = ct). 

АҺ =lk e At, à (7.1), 

în care К; este coeficientul de dilatare cu temperatura. 
Determinarea variaţiei dimensionale Al a unui 

film cu lungimea 1 (mm) pentru o diferentá a umiditá- 


Ш relative АО, . față de „umiditațea relativă iniţială 
în condiţia menţinerii constante a temperaturii. (t = ct). 


Al, = lha AU pa (7.2), 


unde k, este: coeficientul de. dilatare cu umiditatea 
relativă. ‹ 
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În cazul modificării ambilor parametri, tempera- 
tura și umiditatea relativă, se însumează valorile Al și 
Al, respectind sensul deviafiei (+ pentru dilatare, 
— pentru contractare). 

Spre exemplu un film P33p cu lungimea de 800 mm 
este aclimatizat de la temperatura de 18° la 24°C si 
umiditatea relativă de la 60% la 40%. Inlocuind valo- 
rile l, là, Ka, At si Usa in relația (7.1) si (7.2) si însu- 
тіпа algebric se obţine: 


е, - At + k + AU, 4) = 800[1,8 - 10-5 - 6 + 
+(— 1,1- 1055. 20)] = 0,089 mm 


Este de remarcat că în mod normal umiditatea re- 
lativá $1 temperatura aerului se modifică in sens 
invers) (creşterea temperaturii micşorează umiditatea 
relativă și invers). Aceasta are un efect favorabil, piin 
compensarea variațiilor dimensionale opuse ale filmu- 
lui, aşa cum s-a arătat și în exemplul de mai sus. 

Pentru hirtia de fotoculegere, variația dimensio- 
nală este puternic dependentă de natura suportului, 
aici deosebindu-se hîrtiile tratate cu un strat de rășină 
ce conferă stabilitate tip RC si hiîrtiile netratate care 
suferă variaţii dimensionale cu 1—2 ordine de mărime 
mai mari decît în cazul suportului de film. 

Spre deosebire de film, hirtia de fotoculegere su- 
feră un proces dublu de uscare : a stratului de emulsie, 
acesta urmind un proces de uscare asemănător cu acela 
al filmelor pe de o parte şi a suportului de hirtie pe 
de altă parte. 

Datorită condiţiilor de calitate cerute hirtiilor de 
fotoculegere după prelucrare, uscarea este mai puţin 
pretențioasă decit la hirtiile fotografice cu imagini în 
semiton alb-negru sau color. De aceea este suficientă 
calitatea obținută la trecerea hirtiilor de fotoculegere 
prin secțiunea de uscare a mașinii de fotoculegere unde 
are loc uscarea simultană a emulsiei și a suportului de 
hîrtie, 
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8. | 
PRELUCRĂRI SPECIALE 


Capitolele anterioare cuprind date în legătură 
cu prelucrarea fizico-chimicá în cele patru etape-deve- 
lopare, fixare, spălare, uscare a hirtiilor si in special a 
filmelor fototehnice pentru obținerea imaginilor pozi- 
tive sau negative, în semitonuri sau cu raster. 

În ultimul deceniu s-au dezvoltat noi procedee 
care pot fi numite speciale deoarece nu respectă prelu- 
crarea convenţională, Dintre acestea fac parte proce- 
deele de transfer prin difuzie, de stabilizare, de prelu- 
crare în baie unică precum și prelucrările unor filme 
nesensibile în spectul vizibil, reversibile sau de „du- 

A Procedee, a imaginii care se reproduce. În afara acestor 

procedee, care vor fi descrise sumar în continuare, în 

| ultima perioadă au mai apărut alte filme şi prelucrări 

| speciale care deocamdată nu s-au generalizat in atelie- 
rele de fotoreproducere. Filmele si hírtiile care folosesc 
procedee speciale reprezintă numai cîteva procente 
din totalul producţiei de materiale fotosensibile cu 
prelucrare convenţională așa cum a fost considerată în 
capitolele anterioare. 

Transferul prin difuzie este un procedeu de obti- 
nere directă a unei imagini pozitive folosind un film 
(hârtie) intermediar negativ. 

Filmul negativ este o emulsie fotosensibilă orto- 
cromatică sau pancromatică cu o concentraţie ridicată 
în săruri de argint, Prin expunere într-un, aparat de 
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fotoreproducere sau într-o ramă de contact, are loc for- 
marea imaginii latente constituite din nuclee (aglome- 
rări, grupări) de argint metalic, fig. 8.1—1 [1]. Negati- 
vul expus se introduce într-o cuvă ce conţine o soluţie 
foarte activă. Aceasta developeazá rapid imaginea la- 
tentă, transformind zonele expuse în argint metalic. 
Totodată, datorită concentraţiei mărite de tiosulfat de 


lumină revelator — 
П i : б dn WA RAS 
HH | | | | balogenură —. : ai mm 
2- developare 


3 transferul complecşilor de. 4 separarea + 
* argint prin difuzie «5 filmului pozitiv 


Fig. 8.1. Principiul procesului de transfer prin difuzie. 


sodiu în soluţie, halogenura de argint din zonele ne- 
expuse se solubilizează, transformindu-se în complecși 
tioargentici (fig. 8.1—2). În continuare, în aceiaşi solu- 
fie, negativul este presat pe un alt film, numit film 
pozitiv, Are loc difuzia complecşilor solubili de argint 
in emulsia filmului pozitiv (fig. 8.1.—3). 

Filmul pozitiv este format dintr-un strat fotosen- 
Sibi] ce confine germeni receptori pentru developarea 
fizicá (v. si subcapitolul 3.1). După menţinerea contac- 
tului între cele două filme pe durata transferului prin 
difuzie a complecșilor argentici și a formării imaginii 
pozitive în jurul germenilor preexistenţi, cele două 
filme se desprind (fig, 8.1—4). Filmul se usucă si ope- 


356 


Scanned with CamScanner 


rațiunea de pregătire a imaginii pozitive este termi- 
nată. 
Prelucrarea filmelor de transfer prin difuzie este 
relativ simplă și se realizează cu un mic aparat a cărui 
schemă de principiu este schițată in fig. 8.2: la un ca- 
păt are loc introducerea și imersarea separată a celor 


Fig. 8.2. Principiul de prelucrare mecanică 
prin transfer a filmelor şi hirtiilor. 


două filme, iar la ieșire presarea acestora, emulsie pe 
emulsie, prin două rulouri de cauciuc. 

Denumirile sub care se regăsesc aceste filme si 
„soluţiile de prelucrare sint: Transferlith, Papier Kodak 
PMT (Negative; Reflex, Recevoir), Feuille Kodak PMT 
Recevoir Transparente Transferlith G 289 B, Kodak 
РМТ,  Activateur Graphic Transfert (tabelele 3.17 
si 3.19). 

Prelucrarea . prin . stabilizare este un procedeu 
rapid care conduce la formarea unei imagini negative 
pe hîrtie sau filme speciale. 

Emulsia filmelor sau hiîrtiilor destinate prelucrá- 
rii prin stabilizare este fotosensibilizată cu cristale de 
clorură de argint (cea mai sensibilă din seria haloge- 
nurilor de argint). Spre deosebire de filmele obişnuite, 
emulsia mai conţine încorporat o parte din revelator, 
în principal amestecul fenidonă-hidrochinonă [2], 

După expunere (fig. 8.3, а), filmul sau hirtia se in- 
troduce într-o baie de activare. Aceasta conține o so- 
luţie alcalină cu sulfit de sodiu și compusul antivoal. 
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Difuzia soluţiei în stratul de emulsie produce develo- 
parea aproape instantanee (2—6 secunde) datorită 
agenţilor de developare preexistenţi și uniform газ. 
pîndiţi (fig. 8.3, b). 

Filmul sau hirlia se trece intr-o baie ce confine 
un agent de stabilizare, de exemplu tiocianat de amo- 


Lumina 


ШШ 


Cristale AgCI 
Hidrochinonă -temdonă,PQ 
E mulsia filmului 


Expunerea 


( —Activator (SOT OH", A^) 


Solubilizarea 
revelatorului 
incorporat 


Stabilizarea AZ Formarea sárurilor de 
serurilor de p^, argint stabile în timp 
argint 2 (soluţie NH+SCN) 


Fig. 8.3. Principiul procesului de: prelucrare prin stabilizare. 


Developarea 
imaginii latente 


miu (fig. 8.3, c). Aici clorura de argint este transfor- 
mată într-un compus inert faţă de lumină: 


x NH,SCH -+ AgBr — (NH,)x—ı Ag(SCN), + NHjBr 


Spre deosebire de fixarea obișnuită, care constă în 
transformarea halogenurii de argint într-un compus 
solubil ce trebuie eliminat prin spălare, stabilizarea 
conduce la formarea unui compus 'ce poate rămîne în 
strat deoarece nu se descompune sub acţiunea îndelun- 
gată a luminii. Ultima operaţie este uscarea, După baia 
de stabilizare, spălarea este interzisă, deoarece aceasta 
ar elimina compusul de stabilizare, permitind emulsie 
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să redevină sensibilă la lumină sau la temperatură ridi- 
catá. Hirtiile prelucrate prin stabilizare se pot păstra 
cîțiva ani. 

Pentru filme, prelucrarea poate fi continuată prin 
trecerea circa 10 secunde într-o baie obișnuită de fixa- 
tor acid si numai apoi urmată de spălarea cu apă. Pen- 
tru păstrarea mai indelungată a filmului fixarea poate 
îi prelungită pină la 2—3 minute. 

Hirtiile fototehnice cu prelucrare prin stabilizare 
(poartă deobicei indicativul S: Gevaset SPA 90, Ilfoset 
PST 95, Papier Photomecanique Kodak Ektamatic, Gra- 
de S, Gaftype S şi filmele de acelaşi tip (Film Eclair RS, 
Film Eclair Rapide) sint destinate în principal fotocule- 
gerii. Citeva soluţii de prelucrare prin stabilizare sint 
prezentate în tabelul 3.19: Kodak Ektamatic A-10, şi 
5-40, Kodak MX 1048, Activateur Film AF, Activateur 
Film SF, Stabilisateur Papier SP. 

Prelucrarea hirtiilor se face în aparate de format 
| redus (fig. 8.4), prevăzute cu două cuve (activator, sta- 


Fig. 8.4: Aparat pentiu prelucrarea mecanică prin stabilizare. 
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bilizator) şi eventual cu o uultate de uscare, Aparatele 
pentru prelucrarea lilmelor cuprind încă două cuve 
destinate fixării suplimentare sl. spălării, Antrenarea 
prin aparat se face cu ajutorul unor rulouri de cauciuc, 
iar prelucrarea totală exceplind uscarea durează 
10—30 secundo. 

Prelucrarea într-o singură bale sau prelucrarea în 
baie unică contopește operaţiunile de developare și 
fixare prin folosirea unei soluții care conţine atit agen- 
tul de developare cil si agentul de solubilizare a halo- 
genurii de argint. Operaţiile de spălare și uscare nu se 
modifică. 

Compoziția soluției pornește de la aceca a revela- 
torului obişnuit, la care se adaugă o anumită cantitate 
de tiosulfat, astfel încît să se asigure caracteristicile 
dorite pe filmul prelucrat. În cursul prelucrării au loc 
două procese opuse : pe Яе о parte reducerea ionilor 
de argint in jurul germenilor de imagine latentă, pe de 
altă parte formarea și eliminarea din stratul de emulsie 
a complecșilor solubili de argint. In stadiul inițial al 
reacției de reducere, are loc о developare preponderent 
chimicá, dar odatü cu solubilizarea și trecerea in solu- 
ție a ionilor de argint (direct din halogenură sau prin 
echilibru din complecsii tioargentici) developarea este 
în totalitate de tip fizic. Ca urmare a modului de for- 
mare, depozitul de argint este mai compact, nemaipăs- 
trind structura filamentară specifică  developării chi- 
mice, Imaginea formată, confine de cîteva ori mai mult 
argint decit o imagine similară cu “aceiaşi densitate op- 
ticá obținută prin procedeul convenţional de  prelu- 
crare [3]. 

Procesul de prelucrare este influențat de compo- 
ziţia băii și de condiţiile de lucru, de natura materialu- 
lui fotografic : 

— Compoziţia băii de developare nu poate fi in- 
dicată printr-o re[etá unică, universală care să acopere 
toate tipurile de emulsie, dar aceasta trebuie aleasă 
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astfel încît să se asigure un echilibru între vitezele 
reacției de developare si reacției de fixare [4]. Modifi- 
carea acestora în anumite limite, prin rețeta soluţiei, 
trebuie să asigure pentru fiecare emulsie menținerea 
contrastului și densității optice dorite: cu cit este mai 
mare viteza reacției de reducere (revelatorul mai activ) 
cu atit mai mare trebuie să fie acţiunea de solubilizare 
(fixatorul mai activ) și invers [3, 5]. Pentru exemplifica- 
rea compoziţiei băii unice se dă următoarea reţetă : 


apă distilată . ^ ... . 4... ‚+. 700ml 
- : hidrochinonáà. . îi. зе. Өй шше 15 g 
sulfit de sodiu . . "oye он 50 g 
fenidomá . М dat жЕ ОГЫ" hts 10 g 
alaun de aluminiu „și potasiu . . 18 g 
hidroxid-de sodiu. . . . . . . 18 g 
tiosulfat de sodiu: . . ... . . . . 110 
apă pînă ја, |; . . . . . . . . . 1000 ml 


— Temperatura afecteazá in mod diferit procesele 
de developare si de fixare. Scáderea acesteia sub va- 
loarea normală va micşora mai.mult viteza reacției de 
fixare, La temperatură mai ridicată, viteza reacției 
de reducere creşte mai repede decit aceea a  fixării, 
astfel că viteza developării, constrastul, densitatea de 
voal cresc. i 

De asemenea: este interesant de semnalat că agita- 
rea soluţiei nu produce modificarea procesului deoa- 
rece ambele reacţii sînt amplificate în egală măsură. 

— Natura emulsiei fotosensibile intervine prin 
comportamentul diferit al cristalelor de halogenură de 
argint la reacţia de. reducere si fixare, Spre exemplu, 
tipul halogenurii influențează viteza fixării, aceasta 
scázind în ordinea : AgCI, AgBr, AgI [3]. 

\ Filmele pentru lumina amblantá sint destinate lu- 
\ ctărilor liniare și lith prin contact într-o ramă prevá- 
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zută cu sursă de lumină ultravioletă. Limitarea exclu- 
sivă la rama de contact, este determinată de faptul că 
lentilele sitemului optic din aparatul de fotoreprodu- 
cere rețin radiaţiile u.v. 

Filmele pot fi manipulate într-o încăpere cu lu- 
mină galbenă, lumină provenită de la un bec cu incan- 
descenjá sau chiar lumina zilei lipsită de radiaţiile so- 
lare directe [6, 7]. 

Emulsia filmului este de tip conventional cu sáruri 
de argint (Kodak RL Contact si RL Dupli, Du Pont 
Bright Light, Agfa Gevaert DL 515 р, 505 p,. 535 p, ta- 
belul 1.2) sau lipsite de sáruri de argint (tip Cronalith). 

Grosimea emulsiei este re- 

lativ mică și radiaţiile u.v. 

produc numai  impresiona- 

rea stratului superficial su- 

perior, astiel cá detaliile 

liniare, punctele de raster 
prezintă o bună rezoluţie. 

Prelucrarea filmelor 

E sensibile în domeniul ra- 

diafiilor u.v. se face în re- 

Fig. 8.5. Curba caracteristică la — velatori obișnuiți de tip 

filmele reversibile tip ;dupli- lith, liniari “sau  semiton 

cating" à („rapid exces“ de tip me- 

tol-hidrochinoná, M-Q). 

Filmele reversibile sînt: destinate obținerii dupli- 
catelor, adică a unor imagini de același tip cu cele de 
pe filmul care se reproduce. Se obțin astfel imagini po- 
zitive sau negative pornind direct de la imagini pozi- 
tive și respectiv negative [7]. 

Emulsia acestor filme este astfel concepută încît 
să situeze regiunea de solarizare în domeniul expune- 
rilor optime pe filmul reversibil (fig. 8.5) [8]. 

Filmele de tip reversibil (Gevalith Duplicating 
Kodak Super Speed Duplicating, Litex RD 610 p, Cro- 


nar Contact Reversal elc. se prelucreazá in revelatori 
liniari sau lith, 


Densitate opticá, uD 
- N ш 


о 
f 
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9. 
ATELIERUL DE FOTOREPRODUCERE 


Asa cum era firesc, la fiecare capitol acolo unde 
era cazul, s-au dat informaţii referitoare la modul de 
realizare a prelucrării filmelor și hiîrtiilor fotolehnice. 
Acest capitol nu are decît rolul de a crea privirea de 
ansamblu ce va permite legarea detaliilor disparate si 
rezolvarea logică a problemelor ridicate de practica 
prelucrării în atelierul de fotoreproducere. În afara 
mijloacelor de prelucrare automată, se vor face referiri 
şi asupra laboratorului de preparări, mijloacelor ma- 
nuale de prelucrare și protecţia muncii. 


9.1. LABORATORUL DE PREPARĂRI 


Prepararea soluţiilor de prelucrare а  emulsiilor 
fotosensibile, pe baza refetelor sau din produsele co- 
mercializate sub formă de pudră, trebuie realizată in- 
tr-o încăpere separată (eventual în cadrul laboratorului 
uzinal), prevăzută cu dotările necesare manipulării 
substanțelor chimice [1, 2]. Obţinerea soluţiilor de 
lucru din lichidele concentrate comercializate se face 
în cadrul atelierelor de fotoreproducere, in dispoziti- 
vele anexe ale mașinilor automate de prelucrare sau 
direct în tasele de lucru, 

În capitolele anterioare s-au făcut referiri la mo- 
dul și condiţile de preparare, in continuare urmînd 
numai să se sugereze condiţiile privind amenajarea în- 
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căperii laboratorului, dotarea şi condiţiile care trebuie 
asigurate pentru efectuarea operațiilor de recepție a 
materiilor prime şi preparare a soluțiilor de prelucrare. 

1) Încăperea trebuie să aibă mărimea necesară 
dotării laboratorului cu mobilier tehnologic, aparatură, 
dispozitive şi amenajări specifice, ustensile de labora- 
tor, reactivi de analiză si substanţe pentru prepararea 
larea periodică cu detergenţi a depunerilor formate da- 
larca periodică cu tedergenfi a depunerilor formate da- 
torită evaporării soluţiilor, antrenării pulberilor chimi- 
ce, fumului de la becurile cu gaz etc. Podeaua se pre- 
vede cu gresie și eventual cu un covor de plastic în 
dreptul locurilor de muncă. Încăperea necesită venti- 
laţie generală sau cel puţin cu ferestre directe spre ex- 
teriorul clădirii; în ambele situaţii, prezența nișei cu 
ventilație locală este obligatorie. Se prevede de aseme- 
nea canalizare, alimentare cu apă și evacuare la chiu- 
veta de laborator și la sifonul de pardoseală, alimentare 
cu gaz metan și curent electric. 

2) Dotarea laboratorului trebuie să asigure gama 
de operaţii necesare pentru recepționarea materiilor 
. prime, adică a substanţelor ce intră în componenţa re- 
fetelor cît si pentru prepararea propriu-zisă a soluţiilor 
de prelucrare. Recepţia se face în conformitate cu stan- 
dardele și normele interne de produs specificate în 
tabelul 9.1 [34]. În principal în dotare intră : 

— Mobilierul tehnologic — specific laboratoare- 
lor de chimie, format din: mese cu dulap, sertare, po- 
life si blat din gresie sau faianță, dulapuri pentru pás- 
trarea sticlăriei și unor reactivi, scaune. 

— Aparatura, dispozitivele şi amenajările speci- 
fica eum ar fi: balanța și cintaml (precizie + 0,001 g si 

pectiv +1 g), agitatoare mecanice şi magnetice, 
becuri de gaz pentru calcinări la temperaturi înalte şi 
reșouri electrice оц plită pentru 'încălziri moderate 
etuvă cu încălzire pînă la 200°C, baie termostatată, 
uite ue pentru separări de precipitate, dispozitiv 
Ron Fi rien ag apa distilată sau deionizată (fa- 
> „duritatea locală“ a apei), pH-me- 
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Tabelul 9.1 


Substanțe chimice folosite în prepararea soluțiilor de prelucrare a emulsiilor fotosensibile 


$ Formula chimică si STAS sau N.I. Echivalentul *) : 
Substanţa chimică greutatea moleculară de. produs pentru 100 g de Observaţii 
2 i 3 А 4 5 6 

——————————————————————————————————— 
I| Acetat de sodiu | CH,COONa-4 H,O | tehn: STAS — Cristale incolore, inodore; so- 
G.m: 154,1 2|. 2087-1971 Я 5 lubil în apă sau alcool. La 
| У 120°С pierde ара de crista- 

lizare; p.t. 319°С. 


Pulbere cristalină, albă; solu- 


2| Acid ascorbic СНО; 
С.т 176,12 bil în-apă гесе (1:4) foarte 
4 putin in apá caldá (1:0,8) in 
alcool, acetoná p.t. œ 189— 
190°C. Vitamina C, anti- 
"n scorbutică. 
3| Acid boric HBO; С.т 61,84 | tehn: STAS Cristale incolore, transpa- 
‚у [© 839-4969 rente, lucioase. p.t.z- 160°C. 
А Solubil în apă rece (1:18) 
în apă caldă (1:4). Acid slab. 
4| Acid citric C,H40;- Н.О; Cristale albe, solubil in apă 
G.m 210,14 (133% 1а rece), în alcoci 
absolut (76% la 15°С) în 
eter (2, 2% la 15°С); p.t. 
с 
5| Acid sulfuric H5SO, ; fumans Lichid uleios, incolor; 100% 
G.m 98,082 STAS 3101-74 ch pur d—1,83;  fumans 


(oleum) == 1,85. 
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6| Alaun de aluininiu КАЦ$О,)». 12H40 i Cristale incolore, parțial solu- 
G.m 474,38 bil în apă, insolubil în alcool 
p.t. 89*C. 
7| Alaun de crom KCr(SO,),- 12H,O | tehn. N.I.616/ | 96 g Alaun de | Cristale octaedrice, violet în- 
G.m 495,43 C.I.P. 1975 crom si amoniu chis sau pulbere; solubil in 
i apă (24% la 25°C); p.t. 
89°C. 
8| Alaun feriamonia- | FeNH;(SO;),. ү Cristale cubice, izomorfe; so- 
cal - 12 HO i N lubil în apă 
G.m 283,04 
9| Amoniac soluție | NH,OH; tehn: STAS 448-| ` | Ие Lichid incolor cu miros carac- 
G.m. 34,05 1967 teristic. 
10| Azotat de argint | AgNO3; G.m.169,8| STAS 8682-70 : Cristale incolore, rombice; la 
contactul cu substanţe or- 
ganice le înnegresc (Ag); so- 
lubil în apă: p.t. 208,05C; 
se descompune la 440*C. 
. Nitrat de argint. 
П | Azotat de uranil |(UO;)(NOj);- 6H,O Cristale galbene-verzi, solubil 
G.m.502,18 în apă, alcool, acid sulfuric 


„t. 60,2?C; se  descom- 
pune la 100°C. 


12| Bicarbonat desoiiul NaHCO, ; Pulbere albă, solubil în ара 


tehn. 
б.т, 84 STAS 1050-76 
*) Conţine cantitatea echlvalentá ce poate înlozul în refetele soluţiilor de prelu:rare 100 g substanţă din coloana 2, 
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1 2 | 3 

13| Bicromat de po:a]| K,Cr,O.; 
siu G.m. 294,21 

14] Bisultit de sodiu NaHSO,; 
G.m. 104,07 


15| Bromurá de pota-| KBr; С.т. 119,01 


siu 


16| Carbonat de pota-| K,CO;; 
siu G.m. 138.21 
17 | Carbonat de sodiul Na,CO,; 
— anhidru G.m. 106 


N.I. 495/CIP- 
1975 


tehn: 
STAS 5250-76 


85 g Bicromat 
de amoniu; 
100 g Bicro- 
mat de sodiu 


82 g Bromurá 
de amoniu; 
116 g Bromură 
de sodiu crista- 
lizat. 


76 g Carbonat de 
sodiu anhidru ; 
200 g Carbonat 
de sodiu crista- 
lizat 


130 g Carbonat 
de otasiu; 
270 g Carbonat 


Tabelul 9.1 (continuate) 


Cristale triciclice, mari, rosii- 
portocalii; ^ p.t. 338°С; 
solubil in apă (4,9% la 0° 
si 102% 1а 100*C); insolubil 
în alcool 


Cristale monocielice, albe, lu- 
cioase, incolore cu miros de 
SO, la depozitare îndelun- 
getá; f. solubil în apă. Prin 
încălzire dá Na,S,O,. Se 
oxideazá in aer dind Na,SO, 
Sulfit acid de sodiu. 


Cristale cubice, incolore; so- 
lubilă în apă (53,43% la 0°C 
și 102% la 100*C), greu so- 
lubilă în alcool, eter; p.t. 
730°С. 

Cristale monociclice, albe; so- 
lubil în apă (111,5% la 20*C) 
insolubil în alcool; > p.t. 
897°С. Potasă. 


Prai alb. stabil în aer; pentru 
853°C; solubil în арӣ 
(12,58% la 20°С) cu dega- 
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de sodiu cris- 
stalizat 

50 g Carbonat de 
potasiu; 37 g 
Carbonat de so 
diu anhidru 


lö 


cristalizat NaCO; 10 Н.О 


б.т. 276.16 


Cianurá de potasiu| KCN; С.т, 65,11 | STAS 10621-76 


şi N.I. 620/СІР 
1975 


Clorură de amoniu | NH,CI; teh: 140 g Clorură de 
G.m. 53.3 STAS 10305-75| potasiu 


Clorură de cobalt | CoCl,; б.т. 129,85 


Clorură de mercur 


— mercuroasă 
gach; 472,14 
— mercurică HgCl, ; б.т, 383,7 


jare de căldură. Sodă calci- 
nată. 

Cristale monociclice, incolore. 
transparente; p.t. 34,5°С. 
Pierde apa de cristalizare 
prin UNCLE (d2—15 — 
М№а,СО,.5 ; 35—40° — 
NazCO3. MO sau chiar prin 
sedere la aer. Sodá. 
Cristale cubice, incolore. 
delicvescente; solubile în 
apă, greu solubile în alcool; 
p.t. 634,5°С. Este foarte 
toxică 

Cristale cubice sau octaedrice, 
incolore; solubilă în арӣ. 
greu solubilă în alcool; p.t 
73,4°С. La 350°C se diso- 
ciază termic (НСІ si NH;). 
Tipirig. 

Cristale albastre; sublimeazá ; 
solubilá in apá, alcool, me- 
tanol. 

Cristale tetragonale albe; in- 
solubilá in apá regalá si azo- 
tat de mercur; p.t. 302*C. Se 
mai numește ca omel. Nueste 
toxică. 

Cristale rombice incolore sau 
pulbere albă; solubilă în 
apă, alcool, eter; p.t. 276*C. 
Este toxică. 
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22| Clorură de sodiu NaCl ; G.m. 58,45 91 g Clorurá de 


24 


25 


27 


amoniu; 127 g 
Clorurá de po- 
tasiu 


Dietilenglicol HOCH;CH;OCH, 
СН,ОН; б.т. 106,12 


Dimetil formamidă |HCON(CH;), IN.I.604/CIP 
G.m. 73,16 1975 
Etanol C; њон. tehn: ( 
б.т. 46.07 i STAS 9953-74 
Etilenglicol од 1; tehn: 
G.m. 62,07 STAS 8899-71 
Fenicona СН, ОМ, ; N.I. 497/СІР 
Gm. 162,191 1975 


Tabelul 9.1 (continuare) 


6 


Cristale cubice incolore, solu- 
bile în apă (37,7% la 0°; 
39,12% la 100*C) greu so- 
lubilá in alcool si amoniac 
lichid; p.t. 801°C. Sare de 
bucátárie. 

Lichid incolor, ue 
inodor, cu gust dulce, 
—6,9C; d? = 1,118, ut 
lubil in apá, alcool, 'eter, 
acetoná, glicol, insolubil 
în benzen, tetraclorurá de 
carbon. 


Lj ichid incolor; p.t. —61°С 
p.f. 152,8°С. d!5 — 0,953 


Lichid incolor, f. mobil, in- 
flamabil: solubil in apă, 
dizolvanţi organici: cc ; p.t. 
78,3?C; 015 = 0,798, 

Lichid siropos, dp p. soli- 
dif.—17*C. p.f. 1 S7. dis 
=], т Solubil în apă, 
alcool: 20, în eter (1:200). 


Pudrá a sau alb-gálbuie. 
solubili in apă în prezența 
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32 


33 


Fericianura de рој- КЕС; 
tasiu 9.25 


Formaldehidá bi. NAHSOE CHO Ho 
sulfit de sodiu — |NaHSO,.C | 


2н.О 


Formol © ` Soluție. 37% богу - 


.maldehidá gaz în 
apă cu 10—15% 
metanol (antipoli 
merizant). 


Fosfat de potasiu | КзРО,; 
G.m. 212.97 


e 


Hidrochinona C;H,(OH) : 
б.т, 110,11 


| si NT. 493/CIP- 


Hidroxid de pota-| КОН; G,m. $6.10 


siu 


N.I. 494/CIP -| 
1975 | 


uz. fot: NIMICh 


C.I.I.Ch. Craio- 
va 


tehn: 
STAS 10503-76 


1975 


уи 


sulfitului; 1 fenil 3 pirazoli- 
dona. 


Cristale roşii; ușor solubilă în 
apă, insolubilă im alcool. 


Crístale albe sau pulbere; so- 
lubilă în apă. 


Lichid incolor, cu miros înțe- 
pător, iritant; solubil înapă, 
alcool, acetonă. La rece se 
tulbură (se formează trioxi- 
metilen); d=1,075—1,085. 
Formalină. 


Cristale rombice, incolore. de- 
licvescente; greu solubil în 
apă rece; solubil in. apă 
caldă cînd hidrolizează, in- 
solubil în alcool. 


Cristale ortorombice, roz- ce- 
nusii; se dizolvă în apă 
caldă, în apă rece în pre- 
zența sulfitului, în alcool, 
eter; p.t. 170—171°С; 

p Dixidroxibenzen. 


Cristale rombice, albe, delic- 
vescente; solubil in apă, 
alcool, eter; p.t. 360°C 
Potasă caustică. 
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І | 2 | 3 
34 | Hidroxid de sodiu 


NaOH; 
С.т, 40,00 


35 | Iod 1; G.m. 126,91 


36| lodură de potasiu | KI; С.т, 166,02 


37 | Metabisulfit de po-| KgS40, 
tasiu (denumire | G.m. 
comercială) 


321,31 


38| Metaborat de sodiu Mapo "А НО; 


m. ‚б. 


4 5 
tehn : STAS 98-7] 
uz, fot, 86 g Metabisul: 
STAS 5581-70 | fit de sodiu; 


94 g Sulfit acid 
de sodiu, 


Se poate obține 

comblutnd 70g 

f Borax cu 15 g 

Midroxid — de 

лоши; 2,76g 
Borax 


Tabelul 9.1 (continuare) 
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Substanţă solidă, albă, higro- 
scopică, delicvescentă; p.t. 
321,8 ; solubil în apă dorg 
la 20°C), în alcool, bază 
puternică. Sodă caustică. 


Cristale brun-inchis, aspect 
metalic; solubil în soluţie 
de iodură de potasiu, cloro- 
form, sulfurá de carbon; in- 
solubil în acizi; p.t. 113,6°С, 


Cristale cubice, incolore, so- 
lubilă în apă, alcool, p.t. 
682"C. 

Plăci incolore  monociclice; 
ре solubil în apă, alcool ; 
a cald se descompune, 
Denumire chim: рігози de 
potasiu, 


1 
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41 


42 


43 


44 


Metol 

G.m. 344,38 
Paraformaldehidă | (CH,O); 

CH,O— G.m. 30,3 
Permanganat еј KMnO,; 
potasiu G.m. 158,03 
Persulfat de amo-| (NH4),S,0; ; 
niu G.m. 228,20 
Sulfat ceric Ce,(SO,)5 ; 

б.т. 568,44 
Sulfat de sodiu an-| №а,50,; 
hidru б.т. 142,05 


STAS 2126-69 


(HO-C,H,NH-CHg),| N.I. 491/CIp/ 
H 1975 


tehn: 
STAS 9757-74 


| 118 р Persuliat 
de potasiu 


227 g Sulfat de 
sodiu eristali- 
zal 


tehn:, 


Cristale; solubil în apă rece 
(1:20), în apă caldă (1:6); 
greu solubil în alcool; in- 
solubil în eter; p.t. 2-260°С. 
(cu descompunere). Se păs- 
trează la întuneric. Sulfat 
de p-metilaminofenil. 


Pulbere albă, cristalină, cu 
miros caracteristic; solubilă 
în alcalii diluate, insolubilă 
în alcool, eter. Depolimeri- 
zează la 140—160*C. Para- 
form. 


Cristale rombice, violet închis; 
solubil în apă, acid acetic 
glacial, acetonă, metanol; 
se descompune la => 240°C. 


Cristale monociclice, incolore 
sau albe; solubil în apă; se 
descompune la 120°C. Oxi- 
dant puternic. | 


Cristale rombice sau monocicli- 
ce, incolore; puțin solubil 
în apă. 


Cristale rombice sau monocicli- 
ce; solubil în apă, glicerină, 
insolubil in alcool; p.t. 
884°C. 
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Tabelul 9.1 (continuare) 


44 g Sulfat deso- | Cristale monociclice, incolore, 

diu anhidru eflorescente; solubil în apă, 
insolubil in alcool. Peste 
32,4*C se dizolvă în propria 
lui apá de cristalizare; la 
100°C pierde toată apa de 
cristalizare. 


cristalizat Na,SO,- 10 H,O 


Cristale , monociclice, albe- 
galbene; solubil in apá, greu 
solubil in alcool; la cald se 
descompune. 


45| Sulfit de potasiu | K3S0,.2 H;O; 
G.m. 194,3 


46| Sulfit de sodiu an-| Na,SO,; . 200 g Sultit de | Pulbere albá sau cristale hexa- 


hidru G.m. 126,05 STAS 2221/2-9| sodiu cristali- gonale; solubil in apá, greu 
zat solubil in alcool, la cald se 
: descompune. 
cristalizat М№а,50,.7 HO; | uz. fot: 50g Suliit de so- 
. G.m. 252,16 STAS 221/3-69| diu anhidru 
47| Tiocianat de amo-| NH,CNS; 110 g Tiocianat | Cristale monociclice, incolore, 
niu G.m. 76,12 de sodiu; 128g albe, delicvescente; soiubil 
Tiocianat de in apá, alcool, acetoná, 
' potasiu amoniac, bioxid de suli; 


p 159*C; se descompune 
a 170°С. Suliocianură de 
amoniu. Rodanurá de amo- 
niu 
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48| Tiosuliat de sodiu Nasas, S Н 77 g Tiosulfat | Cristale monociclice, incolore, 


G.m. 248.2 STAS вл. 3; de potasitt eflorescente; solubil în apă, 
tehn insolubil în alcool se descom- 
STAS 1917/2-75|.: } pune la 48,5°. Hiposulfit de 


sodiu. Anticlor. 


49] Tiouree H4N-CS-NH, ; " НЕ Cristale; ; solubilă în apă (1:11), 
G.m. 76,12: i: eH E : PEN alcool, greu solubilă în eter; 
ju p.t. 180—182°С. Ticcarba- 
н : з о Ad ЖОШ midă. 
50 | Trietilenglicol HOCH;-(CH;OCH,)s Lichid incolor ; solubil în apă, 
—,.CH,OH : ' б у + : { solvenţi organici, hidrocarburi 
G.m. 184,2 | 


aromatice. 
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tru sau hirtii indicatoare cu precizie de 0,5 unităţi, 
nișă, chiuvetá de laborator din gresie sau pvc. 

— Ustensilele de laborator alcătuite din: sticlă- 
rie de laborator — eprubete, pahare Berzelius, vase 
Erlenmayer, baloane cu fund plat, baloane 'cotate, biu- 
rete, pipete, cilindrii gradafi, exicatoare, pisete, trompe 
de apă pentru filtrări, sticle de ceas, pilnii, densimetre, 
termometre cu precizie de --0,1?C, baghete pentru 
amestecare și agitare manuală; vase din plastic sau 
sticlă in care se prepară soluţiile propriu-zise ; vase de 
porțelan — creuzete, pilnii de filtrare pentru trompele 
de apă, capsule spatule ; stative, mufe, inele ; găleți de 
plastic etc. De menţionat cá pentru preparări, ca dealt- 
fel şi pentru prelucrarea filmelor, nu se folosesc vase 
emailate deteriorate (smaltul sărit). 

— Reactivii pentru analiză și substanţele pentru 
prepararea soluţiilor de prelucrare se păstrează sepa- 
rat. Ordonarea acestora în funcţie de anioni, eticheta- 
rea şi codificarea sticlelor ce le ambalează ușurează 
munca în laborator. Pentru substanţele сп pondere 
mare în reţete se menţin ambalajele “originale, dar în 
laborator se admite pentru păstrare numai o unitate de 
ambalaj sau cantităţi necesare consumului pentru 
1—3 zile. 

3) Pentru analiza materiilor prime, așa cum re- 
zultă din standardele şi normele de consum, operaţiile 
de analiză şi de preparare а soluţiilor de prelucrare 
sînt specifice chimiei analitice și cantitative convenţio- 
nale, astfel că dotarea laboratorului trebuie să asigure 
posibilitatea : dizolvărilor la rece și la cald, calcină- 
rilor, filtrărilor simple și prin centrifugare, deshidrată- 
rilor, cîntăririlor de precizie, titrărilor volumetrice, 
măsurărilor de pH, agitărilor continui sau cu intensi- 
tate controlată, 

Operaţiile de preparare propriu-zisă a soluţiilor 
destinate prelucrării filmelor și hírtiilor  fototehnice 
sînt mai simple necesitind numai dizolvări si filtrári. 

Dizolvarea substanțelor se face fără (= 20°С) sau 
cu încălzire (max, 35—40*C, deoarece peste această va- 
loare unele substanțe cum ar fi hidrochinona, tiosul- 
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fatul, metolul încep să se descompună). Accelerarea di- 
zolvării se obţine prin agitate manuală sau cu agitator 
mecanic. După completarea cu apă la volumul indicat 
de reţetă, a doua zi după dizolvare (intervalul de timp 
fiind necesar aglomerării suspensiilor insolubile si sta- 
bilizării produșilor ușor oxidabili în contact cu oxige- 
nul din aer) soluţia se filtrează printr-un strat tifon- 
vată-tifon sau prin tifon împăturit de 8 ori. Pentru 
revelatorii mai pretenţioşi (de exemplu lith) se poate 
adopta și filtrarea prin hîrtie de filtru banda albă (pori 
mari). 

O grijă deosebită trebuie acordată : 

— Spălării vaselor de preparare саге se poate 
face cu: apă și perii sau chimic (amestec cromic for- 
mat din 100 ml soluţie bicromat de. sodiu sau potasiu 
30% Ја care se. adaugă. treptat 300 ml HSO, conc, 
d — 1,84; acid azotic concentrat fierbinte pentru rezi- 
duuri de mercur ; soluţie. de amoniac sau tiosulfat de 
sodiu pentru resturi de clorură de, argint ; 'tetraclorurá 
„de carbon, аці solvenţi зап detergenti pentru resturi de 
grăsimi și uleiuri [1]). După spălarea chimică urmează 
clătirea cu apă obişnuită. Vasele destinate analizelor 
chimice se vor clăti și cu apă distilată și apoi se vor 
usca. : 

— Păstrării soluţiilor de prelucrare. а emulsiilor 
fotosensibile. care e de preferat să se facă mereu în 
aceleași flacoane sau sticle închise cu dop (de exem- 
plu sticlă de 5 1 pentru partea A de la revelatorul lith 
pentru tasá). Se amintește și aici că urmele de fixatori, 
slăbitori, întăritori sau alte soluţii acide, uleioase, de- 
tergenfi etc. pot modifica caracteristicile revelatorului. 

Alte detalii în legătură cu prepararea soluţiilor 
de prelucrare pot fi extrase din capitolele anterioare. 


9.2. ATELIERUL DE PRELUCRARE. A FILMELOR 


“Succesiunea prelucrării filmelor si hirtiilor foto- 
tehnice poate fi realizată pe cale manuală, prin folosi- 
теа unor tase ce conţin o cantitate mică de soluţie si 
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asigurarea unor amenajări ce conduc, în anumite limite, 
la constanja developării. Acesta este însă un procedeu 
„artizanal“, prelucrarea fiind condusă după „ochiul ex- 
perimental" al operatorului. Prelucrarea automată, in- 
trodusă în producție cu circa 15 ani în urmă, este astăzi 
singura posibilitate de asigurare -a unei productivități 
înalte pentru tehnologiile standardizate de fotoreprodu- 
cere în condiţiile unei eficiente economice evidente. 


9.2.1. PRELUCRAREA MANUALĂ 


Prin prelucrarea manuală se înțelege asigurarea 
de către fotoreproducător a operaţiilor de developare, 
fxiare, spălare, uscare. Mecanismele iare permit men- 
ținerea constantă a temperaturii sau a agitării si nu asi- 
gură succesiunea automată a etapelor prelucrării sau 
constanja tuturor parametrilor de prelucrare, rămîn 
numai perfecționări în cadrul prelucrării manuale. 

De obicei, prelucrarea manuală se realizează în 
tase ce conţin soluţiile de developare, fixare, spălare, 
uscarea fiind asigurată într-un dulap special. Constan- 
{а parametrilor de developare se asigură prin contac- 
tul exterior al tasei cu o baie de apă termostatată, prin 
agitarea revelatorului mișcînd într-un anumit mod 
tasa, prin aruncarea revelatorului după atingerea unui 
anumit grad de epuizare. De asemenea, pentru asigura- 
rea unei developări constante, fiecare fotoreproducător 
după experienţa pe catre o are, aplică cîteva artificii" 
binecunoscute : compensarea epuizării prin prelungirea 
treptată a duratei de developare sau prin creșterea. agi- 
tării, compensarea creșterii temperaturii prin micsora- 
rea duratei de developare etc. Este de infeles: cá rezul- 
tatele sint de cele mai multe ori nereproductibile, ca- 
litatea imaginii prelucrate fiind neconstantă. 

Un avantaj al prelucrării în tasă este posibilitatea 
dirijării developării — agitare, durata developării ete. — 
în funcţie de observarea vizuală a formării imaginii la 
filmele nesensibilizate și ortocromatice, їп special a 
aprecierii formării punctelor mici de raster. Acest 
avantaj devine însă o armă. cu două tăișuri în cazul 
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unui operator mai puţin experimentat sau al unei pro- 
ducjii mari si diversificate, 

La prelucrarea manuală, din punct de vedere 
tehnico-economic, este acceptată necesitatea dotării 
atelierului cu un complet de developare numit și bazin 
de developare (fig. 9.1). Pentru obținerea performan- 


Fig. 9.1. Aspect din atelierul de fotoreproducere. 


felor posibil de asteptat in prelucrarea manualá, con- 
ае impuse acestuia sînt următoarele : 

— Existenţa compartimentelor pentru plasarea 
taselor cu revelator, cu soluția de  stopare-fixare, cu 
epa de spălare precum și secțiunea pentru analizarea 
filmului prin transparenţă după etapa de spălare. 

— Termostatarea apei din compartimentul in care 
se plasează tasa transparentă cu revelator şi ilumina- 
rea acestuia pe dedesubt, cu lumină inaatinicá în sco- 
pul urmăririi paginii ce se developează. Termostatarea 
realizată prin cuplarea si decuplarea la reţeaua elec- 
trică a unei rezistenţe de încălzire trebuie să asigure 
o variaţie mai mică de + 0,2?C. 

— Completul de developare trebuie să mai cu- 
prindă : racorduri pentru alimentarea cu apă si evacua- 
rea comună a soluţiilor. și apei consumate ; sisteme de 
prea-plinuri „pentru compartimentul de developare si 
spălare ; dulapuri pentru depozitarea taselor de rezervă 
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si a flacoanelor cu soluţii; poliţă pentru aşezarea cilin- 
drilor gradaţi, termometrului, ceasului da urmărire a 
timpului pe durata developării; lămpi de siguranță. 

În cadrul prelucrării manuale pot fi amintite si 
dotările cu mobilier tehnologic ale atelierului de foto- 
reproducere si retus. In afara dulapurilor, meselor si 
scaunelor ergonomice, mai sînt necesare : 

— Masa de retug care in principal cuprinde bla- 
tul format din sticlă opaliná sau mată iluminat uniform 
pe dedesubt, perdea laterală pentru ecranarea parţială 
a luminii de zi, un mic bazin cu apă pe una din laturile 
sale (facultativ). 

— Bazinul de retus care cuprinde cel puţin un 
loc de muncă cu două compartimente : pentru așezarea 
taselor cu soluţii de slăbire sau întărire si pentru exa- 
minarea prin transparentă a filmelor iluminate pe de- 
desubt inclusiv spălarea acestora cu apă curgătoare. 

— Dulapul pentru uscarea filmelor. Acesta se pla- 
sează de obicei în afara încăperilor de lucru, pentru evi- 
tarea inconfortului provocat de zgomotul ventilatorului. 


9.2.2. PRELUCRAREA AUTOMATĂ 


Este realizată în mașina automată de prelucrare 
numitá impropriu si mașina automată de developare. 
Pentru a fi într-adevăr utilă procesului de producţie în 
contextul tehnologiilor standardizate, maşina automată 
de prelucrare trebuie să asigure: prelucrarea completă 
a materialelor fotosensibile (uscat-uscat), controlul de- 
velopării prin posibilitatea de corecție permanentă a 
parametrilor de influenţă, o exploatare relativ simplă. 

1) Prelucrarea completă constă din introducerea 
în mașină a filmului expus-uscat şi ieșirea filmului pre- 
lucrat-uscat (fig. 9.2) [5]. ` 

Deplasarea filmului între secțiunile de prelucrare 
este realizată de sistemul de valuri transportoare an- 
grenate printr-un sistem de roți dințate nemetalice, ac- 
fionate de un motor electric cu turație reglabilă si de 
piesele de ghidare între perechile de valuri sau între 
secțiunile de prelucrare (fig. 9.3 [5]. Pe lîngă condiţiile 
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Fie. 9.2, Sistemul general de transport al filmului si secțiunile 


de developare,, fixare, sp ‚ 
iate de prelucrare. 


202 Plocá de 
ghidare 


Pig. 24. Dispozitivul compact. — rack — ce se introduce în fiecare 
n cuvele mașini și principiul de antrenare a filmului prin perechile 
de valuri şi de ghidare cu elemente plane sau curbe. 
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stricte de rezistență la medii corozive și prelucrare 
mecanică în limite stricte de toleranţă, valurile (nylon, 
rășini fenolice) trebuie să permită transportul uniform 
și pe aceiași direcţie a materialelor fotosensibile cu 
grosimi diferite și cu straturi de emulsie în stare gom- 
flatá ce nu permit compresiuni puternice, frecări, ten- 
sionări pe direcţii preferenfiale. Potenfiometrul de re- 
glare a turaţiei motorului permite alegerea Ја panoul 
de comandă a duratei optime de developare exprimată 
direct în secunde sau indirect prin viteza de transport 
a filmului in cm/s. Scurtarea sau lungirea duratei de 
developare modifică în același sens. trecerea filmului 
prin celelalte secțiuni ale mașinii. Fiecare secțiune a 
mașinii poate cuprinde una sau două cuve în funcţie 
de lungimea dorită a traseului urmat de film. 

— Temperatura constantă a revelatorului în sec- 
fiunea de developare se obţine printr-un circuit exte- 


Fu Р 
ШЕ OE d, 


FTD 
| 


Сима си 
revelator 


Regenerator 
Debitmetru 


Fig, 9.4. Sistemul de reglare a temperaturii şi de alimentare 
cu soluţie pentru regenerarea revelatorului. 


rior format din pompă, conducte, filtru, schimbător de 
căldură. Acesta din urmă poate fi încălzit cu ajutorul 
unei rezistențe electrice sau răcit de un refrigerator în 
funcţie de comanda primită de la un termostat care 
compară temperatura revelatorului din cuvă cu сой 
fixată la panoul de. comandă al mașinii (fig. 9.4) [5]. In 
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cazul în care apa din rețeaua de alimentare a întreprin- 
derii este în mod constant mai rece decit revelatorul, 
schimbătorul de căldură poate fi alimentat continuu cu 
apă și încălzit prin comandă proporţională *. Apa încăl- 
zită poate fi folosită în continuare si in secțiunea de 
spălare a filmelor. 

Regenerarea revelatorului și eliminarea diferențe- 
lor de concentrație în cuva de developare se asigură 
de asemenea prin amestecarea în circuitul exterior. In- 
troducerea. soluţiei de regenerare în circuitul descris 
mai sus poate fi făcută cu un circuit secundar prevăzut 
cu ppmoá proprie sau prin aspirație naturală си tub 
Venturi ** (fig. 9.4), situaţie în care cuva cu regenera- 
tor trebuie plasată mai sus decit nivelul revelatorului 
în cuva de developare. Admisia în circuit a regenerato- 
rului se face prin: comandă automată, în funcţie de 
№, suprafața și procentul de înnegrire а filmului prelucrat. 

N Согесйа regenerárii se face în funcţie de indicațiile 
|) furnizate prin 'sistemul de control al developării. Elimi- 
| i narea gradientilor locali de concentraţie ai produșilor 
de reacţie este importantă -în special la prelucrarea 
lith și se realizează prin colectarea revelatorului din 
apropierea perechilor de valuri, pe partea de intrare a 
filmului, adică acolo: unde se acumulează preferenţial 
produsii de reacţie. 

Volumul cuvei de fixare şi lungimea traseului 
prin fixator trebuie să asigure prelucrarea filmelor lith 
dar si a filmelor sau hirtiilor semiton care au durata 
de fixare de două ori mai mare. Si pentru această sec- 


* Comanda proporțională a încălzirii înseamnă cuplarea la 
capacitatea maximă a rezistenței electrice pentru abateri mari faţă 
de valoarea de temperatură dorită si la capacitatea minimă a re- 
Zislentei de încălzire în apropierea temperaturii dorite. Spre deo- 
sebire de comanda normală (capacitatea maximă — capacitatea 
zero de încălzire), se asigură încălzirea rapidă şi Гага salturi peste 
valorile. dorite de temperatură, 

** Micsorarea secțiunii de; curgere în condiţiile menţinerii 
debitului de lichid are ca urmare creșterea vitezei de curgere şi 
а presiunii de aspirație pe direcţia perpendiculară, 
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țiune poate fi adoptat sistemul reciroulării fixatorului 
pentru micșorarea duratei de fixare şi regenerării aces- 
tuia, pentru menţinerea constantă a plenitudinii fixării, 

Secţiunea de spălare este astfel concepută  incit 
să asigure calitatea si plenitudinea spălării într-un timp 
cît mai scurt. Pentru aceasta s-au adoptat: filtrarea 
apei și aducerea acesteia la temperatura optimă ; cres- 
terea turbulenței la interfața film-apă prin agitarea cu 
aer comprimat; alimentarea cu apă astfel încît spăla- 
rea finală înainte de ieșirea din această secțiune, să se 
facă cu apă proaspătă; eventual, pentru economisirea 
apei, formarea unui circuit de recirculare a apei în 
prima parte a spălării. 

Secţiunea de uscare cuprinde un filtru contra pra- 
fului, un ventilator suficient de puternic, un sistem 
local de încălzire a aerului prin reglarea la panoul de 
comandă a temperaturii optime si menţinerea constantă 
a acesteia într-un circuit de termostatare, un sistem de 
găuri care asigură ráspindirea aerului pe ambele Геје 
ale filmului, un sistem de recirculare a aerului cald di- 
rijat, în prima parte а uscării. Aerul cald avind umidi- 
tatea relativă ridicată, este evacuat în exterior. 

În literatura. de specialitate [6, 8] sint prezentate 
caracteristicile. principale ale unor mașini automate: de 
prelucrare cu specificarea tipului, destinaţiei, capacită- 
lii cuvelor, sistemului de regenerare și de uscare, de- 
bitului de apă, puterii instalate etc, 

2) Controlul developării. Pentru obţinerea unei 
developări constante s-a arătat că mașina este dotată 
cu sisteme de termostatare, recirculare și regenerare a 
revelatorului. Regenerarea se realizează în mod automat 
prin reglarea unei regenerări de bază (a) şi în mod ma- 
nual prin corecţiile aduse reglajului de bază in func- 
ție de rezultatele obținute la prelucrarea în mașină a 
unor clinuri de control expuse standardizat (b). 


a) Regenerarea de bază se poate realiza pe cale 
semiautomată sau automată. În -primul caz se fixează 
o anumită rată de regenerare în funcţie de procentul 
de înnegrire apreciat pentru tipul mediu al lucrărilor zil- 
nice, de exemplu. 600 ml regenerator/m? film 50% inne- 
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grire sau 900 ml regenerator/m? film 75% înnegrire. In 
funcție de suprafața filmului prelucrat (sesizată de 
exemplu prin rotirea unei гое la trecerea filmului) se 


deschide valva magnetică permiţind admisia regene-: 


ratorului conform ratei prestabilite. Regenerarea auto- 


- mată comandă introducerea în circuitul revelatorului a 


» 


a unei cantități de regenerator in funcţie, de, cantitatea 


de lumină inregistpatá de un sistem. electronic cu foto- 


celulă după traversarea filmului prelucrat. 

Senzorul pentru determinarea gradului de innegri- 
re a filmului este dispus în secţiunea finală de uscare: 
Согеѕроліепја cu indicaţiile sistemului electronic de 
detectare a gradului de consumare a revelatorului se 
fac pe baza unei etalonări prealabile în funcţie de sor- 
timentul de film, revelator, tipul imaginii, regenerator. 

b) Constanţa. parametrilor developării se deter- 
mină de 1—3 ori pe zi'cu ajutorul unui clin de tipul 
celui din fig. 9.5 ce! permite stabilirea activității si con- 
trastului revelatorului. Probleme deosebite pune rege- 


Fig. 9.5. Clinul de control preexpus standard folosit pentru 
determinarea vip я) și contrastului revelatorului. 


2 


nerarea revelatorilor lith mai sensibili: decît revelatorii 
semiton la epuizarea prin developare 5 prin oxidare 
în prezența: aerului, 

7- Activitatea revelatorului este determinată prin 
cifra de pe scala de referință corespunzătoare densităţii 


"optice cu valoarea mică aleasă, spre exemplu la 0,1. uD. 


Dacă după o perioadă de timp la controlul developării 
se conslatá deplasarea acestei valori spre stînga sau 
spre dreapta față de reperul stabilit inițial se constată 
9 subregenerare Sau respectiv o. shpraregenerare, În 
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funcţie de mărimea abaterii,:se modifică proporțional 
rata regenerării, 

— Contrastul revelatorului poate fi exprimat de 
diferența pe scala de referinţă între valorile din drep- 
tul densităţii mici A și a densităţii mari B. Densitatea B 
poate fi considerată la 1,0 uD' (90% punct de raster) 
sau 1,3 uD (95% punct de raster) pentru scala cu ras- 
ter şi 1,8 uD (sau altă valoare) pentru scala în semito- 
nuri. Prin micșorarea intervalului se constată o creştere 
a contrastului revelatorului iar prin mărirea interva- 
lului o scădere a contrastului. În ambele situaţii, dacă 


activitatea revelatorului regenerat se menţine  cons-4" 


tantá, rezultă necesitatea modificării compoziției sau 
diluţiei regeneratorului. Ca remedii se mai recomandă 
“şi înlocuirea cu regenerator a doi litri de revelator din 
cuva de developare sau modificarea duratei de develo- 
pare in cazul imaginilor in semitonuri. Controlul zilnic 
al developárii se înregistrează pe o foaie asemănătoare 
celei din fig. 9.6 prin fixarea valorilor determinate pe 
scara de. referinţă pentru activitatea si contrastul reve- 
latorului. “Sensul abaterii față de valoarea iniţială su- 
gerează corecţia ce trebuie efectuată regenerárii de bază. 
Regenerarea ideală ar trebui făcută cu regenera- 

- tori. care să aibă o anumită compoziţie pentru fiecare 
tip de film și să țină seamă de ponderea epuizării reve- 
torului prin reacţia chimică de developare si prin oxi- 
darea. în prezența oxigenului din aer. "Un asemenea 
sistem de soluţie de regenerare, G 9 К Multirange (Agfa 
Gevaert), conține un regenerator С 9 К L pentru pro- 
ducfie mică de. film (5—7 m?/zi) si un regenerator 
С 9.R Н pentru producție mare de film (peste 5 m?zi). 
„In plus sistemul mai cuprinde alte două soluţii G 9 ADI 
51 О 9 ADII care se adaugă în anumite proporţii pentru 
reglarea contrastului si compensarea epuizării prin 
oxidarea cu aerul. De exemplu pentru. cantităţi mici de 
film prelucrat proporția soluției G 9 ADII este mai mare 
decit pentru G 9 ADI și invers pentru cantităţi mari de 
„film prelucrat, 


3) Exploatarea mașinii automate ‘йе prelucrare si 


„+, rezolvarea dificultăţilor tehnice ce араг’ presupune cu- 
, noașterea detaliilor de prelucrare a filmelor și hintiilor 
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Fig. 9.6. Foaia de înregistrare zilnică a “valorilor pentru 
activitatea și contrastul revelatorului. Se observă zilele 
în care s-a corectat supraregenerarea sau subregenerarea. 


fototehnice prezentate in câpitolele anterioare şi res- 
pectarea indicafiilor din prospectul de : folosire a ma- 
şinii elaborat de producător. În principal, indicaţiile de 
folosire, se referă la instalarea maşinii, la măsurile ce 
se iau pentru intrarea și menţinerea în regim stabilizat, 
pentru întreţinerea periodică а acesteia. 

La instalarea mașinii se ține seama de necesitatea 
alimentării cu apă la presiunea de cel puţin 2 at ;.ca- 
nalizării pentru evacuarea apei si saluţiilor; instalaţiei 
electrice pentru ‘о putere instalată de 5 kw; plasă- 
rii părţii de alimentare a maşinii in camera obscură si 
a părții de evacuare a filmului intr-o altă încăpere in 


care influența aerului umed, cald, care iese din sectiu-. 


пва de uscare să nu modifice prea mult microclimatul 
Лоса]; spațiului pentru manipularea şi fixarea cutiilor 
је! 
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cu soluţii Inclusiv cele de regenerare, Înainte de pune- 
гоа în funellune a maşinii este necesară verificarea 
funcţionării tuturor reglajelor şi angrenajelor. 

Intrarea în regim stabilizat a maşinii se obţine în 
principal prin funcţionare în gol, în acest fel asigurin- 
du-se : uniformizarea temperaturii si concentrației in 
toate zonele cuvelor ; stabilizarea revelatorului imediat 
după prepararea si introducerea acestuia în cuvă (ас- 
celerarea procesului se obţine şi prin developarea a 
două trei filme expuse total);  developarea uniformă 
datorită umectării prealabile a valurilor de antrenare 
neimersate sau imersate parţial în soluţie; eliminarea 
bulelor de aer prinse sub “perechile de valuri (accele- 
rată prin trecerea în diagonală a unor bucăţi de film); 
uniformizarea revelatorului după introducerea unei 


cantități mai mari de regenerator. Menţinerea constantă | 


a parametrilor de lucru este posibilă prin efectuarea 
cu cea mai mare atenţie a înregistrărilor pe foaia de 
control a activităţii și contrastului revelatorului. 

întreținerea periodică a "mașinii automate de pre- 
lucrare cuprinde: 

— Întreţinerea zilnică care constă în curățirea 
cu burete sintetic sau piele a porfiunilor exterioare, 
ştergerea prafului pe masa de introducere a filmului, 
curățirea, tuturor zonelor în care au, avut loc scurgeri, 
evacuarea peste noapte a apei din secţiunea de spălare. 

— Întreţinerea săptăminală care, pe lingă măsu- 
rile de mai sus, constă in: curățirea pereților cuvei si 
flotorului din cuva de rezervă cu regeneratori; efec- 
tuarea controlului formării algelor la cuva de spălare ; 
schimbarea filtrelor pentru purificarea  revelatorului, 
apei, aerului; verificarea stării racordurilor, a vitezei 
de transport; gresarea si efectuarea altor operațiuni 
conform instrucțiunilor. din cartea maşinii. 

'— Întreţinerea. periodică care se efectuează odată 
la 6—12 săptămini. Are rolul de a îndepărta depune- 
rile de pe pereţii cuvolor, de pe valurile de antrenare. 

În cuva de developare depunerile sint formate, 
în principal din. combinaţii ale argintului, depuneri 

‚ gelatinoase-coloidale din emulsia si straturile de pro- 
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In cuv 
necesitatea 
compunere 
contaci cu 


u 


de sodiu 4—5, 


ri de calciu, produşi de oxidare, 
halo, resturi provenite din apă 
area acestora se face prin 
idà (bicromat de sodiu 20 g, 
20 cm? sau bicromat de sodiu 

> g acid amido sulfonic) în 1—2 cicluri 
та de 30—33' C, timp de 15—30 minute ur- 
tralizerea cu о soluție bazică de carbonat 


a e apariţia coloraliei gălbui indică 
evecu urgente a solutiei pe cale de des- 
ier prezența  hidroxidului de aluminiu in 


o cantitate mai mare de revelator (mediu 


bazic) poate conduce la formarea de precipitat. Înde- 


pàrtarea se 
add acetic. 


obţine prin curățire cu o soluție de 5% 


În cuva de spălare atenţia deosebită se acordă 
prevenirii formării algelor (depuneri gri-verzui pe pe- 
reli şi pe rack] prin adausul de algicide în perioadele 
de refolosire indelungată. Depunerile de sulfurá de ar- 


gini (culoar 
lubilizeazà 
citric 10 9, 


a brun-neagră ре pereţi si pe valuri) se so- 
cu o soluţie specială (tiouree 80 g, acid 
apă 1 1) ce trebuie eliminată apoi printr-o 


| spălare repaiată cu apă. Depunerile pe canalul de 
scurgere, formate din precipitarea apei cu scurgerile 
біп preaplinul cuvelor cu revelator şi fixator se elimi- 


па, înainte 
&cid clorhid 


de întărirea acestora, cu o sólutie de 5% 
ric. 


Elementele din oţel inoxidabil sint atacate-de so- 


Ў lotite de si 
mara de 5* 


ăbire-intărire, de acizii cu concentrație mai 


5. de fixatorul concentrat si pot fi curățate 


са o soluție de 2—5% acid oxalic. Porțiunea atacată 


se poate pasiva cu o soluţie de 20% acid azotic. 


9.3. PROTECŢIA-MUNCI . — 


. Normele de protecţie a muncii in domeniul prelu- 
tlárii filmelor fototehnice se referă la precâuțiile ce 
trebuie avute in vedere la prepararea şi manipularea 

N 
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soluţiilor chimice în laboratorul de preparări și în ate- 


lierul de fotoreproducere-retus. 


1) Laboratorul de preparári. Măsurile ce se iau 
Ја: analiza materiilor prime si la prepararea soluțiilor 
de prelucrare sînt spécifice laboratoarelor de chimie 
[1, 5, 9, 10]. În cazul nostru acestea se referă in princi- 
pal la prevenirea 'intoxicatillor acute (pătrunderea 
bruscă în organism a unei:cantităţi mari de substanţe), 
intoxicaţiile cronice (acumularea treptată de substan- 
fe), arsurile chimice (de exemplu cu baze sau acizi 
concentrați) și arsurile termice. În general prepararea 
soluţiilor de prelucrare a filmelor (cu excepția unor so- 
luţii de slábire-intárire, partea alcalină а revelatorilor 
lith si soluţiilor de curăţire a filmelor după retuș) nu 
pune probleme. speciale. 

Normele de protecţie a muncii impun : 

— Transvazarea soluţiilor iritante, care provoacă 

arsuri ale pielii, numai cu ajutorul dispozitivelor spe- 
ciale care previn formarea  stropilor şi spargerea 
vaselor, : : 
— Manipularea soluţiilor concentrate si in canti- 
tăți mari numai după protejarea miinilor cu mánusi 
de cauciuc si a ochilor cu 'ochelari speciali de protec- 
fie. În cazul arsurilor chimice se îndepărtează hainele 
stropite, se spală pielea cu apă si se neutralizează cu 
soluţie. de bicarbonat de sodiu 2% (arsuri cu acizi) şi 
cu soluţie 2% acid boric sau acetic (arsurilor cu alca- 
lii). Dupá neutralizare se unge cu vaseliná cosmeticá 
$i dupá caz se consultá de urgentá medicul. 

— Respectarea regulii de.dilutie a acizilor prin 


turnarea acidului în apă si nu invers.  Agitarea ma-. 


nuală sau mecanică la prepararea soluţiilor trebuie să 
prevină împroșcarea cu stropi. 
i — Manipularea substanfelor solide sub formá de 
pulbere, numai dupá legarea unui tifon curat in jurul 
nasului și gurii. j 

— Respectarea igienei personale :la locul de 


`. muncá prin spălarea cu săpun și apă’ curgătoare a 
„mâinilor si eventual a zonelor de piele descoperite, 


înainte de masă si ori de cite ori se manipulează subs- 
tanfe sub formă de pulbere. Purtarea halatului de pro- 
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{есе şi a lenjeriei de corp din fibre naturale neinfla- 
mabile sint obligatorii. . 

— Curăţirea meselor de lucru ori de cîte ori este 
nevoie, curăţenia zilnică a încăperii laboratorului in- 
clusiv spălarea pardoselii si aerisirea încăperii, cură- 
tenia generală la cel mult două săptămîni prin şterge- 
rea cu cîrpă umezilá a mobilierului tehnologic, sticle- 
lor cu: reactivi, pereților vopsiți în ulel, geamurilor in- 
terioare si oriunde au loc depuneri de pulberi sub 
formă de praf. * 

2) Atelierul de іоіогергойисеге-геіиѕ.` Măsurile 
ce se.au în vedere la prelucrarea filmelor si hirtiilor 
fototehnice sînt legate de manipularea soluţiilor chi- 
mice si de condiţiile specifice de lucru : 

—'Este preferabil evitarea prelucrării. filmelor 


prin introducerea míinii în tasele cu revelatori si fixa-- 


tori. Este interzis contactul soluţiilor cu o rână des- 


chisá, cu o zonă iritatá a pielii şi cu ochii. Pentru pro- . 


tecţie se recomandă folosirea mánusilor de .cauciuc, 
clestilor din material plastic. + Efectul nerespectării 
acestor indicaţii se manifestă imediat (a) sau in 
"timp (b). 2 . 
- a) Soluţiile puternic alcaline, în special revelato- 
'rii lith, produc deshidratarea pielii. După lucru se re- 
comandă folosirea unui săpun acid, 
b) În urma contactului prelungit cu soluţiile - ce 
„conţin bicromat, formol, agenţi. de developare ca me- 
tolul, hidrochinona (efect mai slab decit cei pentru 
developatea color) pot apare, în timp, dermatoze. Dacă 
i ‘și. după respectarea indicațiilor de protecţia muncii 
dermatozele reapar cu ușurință, se dovedeşte intole- 
:тапја organismului la asemenea subsan[e şi trebuie în- 
trerupt complet contactul cu acestea. , 
— Soluţiile de întărire care contin clorură mercu- 
rică şi în special cianura de potasiu sint otrăvuri pu- 
= "1ernice, astfel cá flacoanele ce le conţin trebuie men- 


ținute la loc sigur, etichetate, mentionindu-se eventual ` 


Şi cuvîntul „otravă”, În timpul manipulării acestora se 


2" eyitá ducerea miinii la gură, la nas sau la „ochi. Este, 


*' indicată folosirea mănușilor de cauciuc si este interzis 
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lucrul în cazul cînd mîinile prezintă iritafii, 
deschise. 2 

— Pentru protejarea. vederii trebuit evitată tre- 
cerea bruscă de la întunericul din camera obscură la 
lumina zilei. Lucrul la masa de retuș trebuie intrerupt 
periodic pentru „odihnirea ochilor”. Masa de retuș tre- 
buie prevázulá cu perdele de protecţie, „amestecarea“ 
luminii zilei cu lumina artificială fiind contraindicată 
tehnologic dar și obositoare pentru ochi. 

— În atelierul de prelucrare a filmelor trebuie 
asigurată respectarea permanentă a ordinei astfel incit 
să nu se producă accidentări іп timpul lucrului lá 
întuneric. ; А 


\ 


— Instalaţiile electrice trebuie asigurate pentru 


situația umezirii accidentale cu apă. Legătura, cu pá- 
mintul este obligatorie pentru toate instalaţiile elec- 
trice din atelierul de fotoreproducere-retus. In fata in- 
trerupátoarelor, -á “tablourilor de distribuţie a energiei 
electrice se aşează covoare de cauciuc; A 

— În atelierele. de retus esté interzis: fumatul în 

„ timpul spălării filmelor după retus (solvenţi organici). 
Datorită, formării” electricităţii statice! și a posibilităţii 
de autoaprindere se recomandă frecarea lentă. а foli- 
ilor de montaj cu tamponul de vată sau cîrpă îmbibate 
cu solvenfii de curăţire. Ми зе păstrează în atelier 

cantități mari: de soluţii inflamabile. 4 


: V. BIBLIOGRAFIE 


L Pincovschi, E. Índrumátorul laborantului chimist. “Еа. “tehnică, 
‘x 'Bucuresii. 
Іоапеѕі, №, Conrad, М, Îndrumătorul làborantului petrolist. 
Ed, tehnică, Bucureşti, 1970, 


№ 


Nenifescu, C. D, Chimie generală, Ed, tehnică, București, 1963. 
Prospecte tehnice, , ` 

La france graphique, nr, 338, apr, 1970, p. 23, 
Caractére, nr, 5, mai 1970, p, 58, 

8. La ДИА graphique, nr, 340, iun, 1976, р, 40, 

9, Norme de protecție а muncii, CSCA, București, 1970, 1 
10, Norme de protecţie a muncii, CCES, Bucureşti, 1977. 


о б> 


= 


392 


ráni * 


Bălănescu, G, Dicționar. de chimie, Ed, tehnică, Bucuresti, 1964. 


Scanned with CamScanner 


JBUUEOSUIEO цим peuueag 


